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Resumo

A continua miniaturizacao de dispositivos eletronicos tem impulsionado a busca por
materiais capazes de operar em escalas nanométricas, nas quais efeitos quanticos desempe-
nham papel fundamental. Nesse contexto, materiais bidimensionais vém atraindo grande
interesse devido as suas propriedades eletronicas ajustaveis e ao potencial para aplicagoes
em nanoeletronica, optoeletronica e sensoriamento. Entre eles, o grafenileno destaca-se por
combinar carater semicondutor intrinseco, estrutura porosa e elevada versatilidade quimica.
Esta tese investiga as propriedades eletronicas, 6pticas e de transporte de nanoestruturas
baseadas em grafenileno por meio de simulages atomisticas fundamentadas na Teoria
do Funcional da Densidade (DFT), na aproximacao Density Functional Tight-Binding
(DFTB) e em suas extensoes para estados excitados e transporte quantico. O estudo
abrange nanoflocos finitos com diferentes geometrias e tipos de borda, sistemas funcio-
nalizados com metais de transicdo e moléculas adsorvidas, bem como nanodispositivos
operando em regimes de transporte coerente. Os resultados mostram que a geometria, a
funcionalizacao quimica e a arquitetura dos dispositivos exercem forte influéncia sobre as
propriedades fisicas do grafenileno, permitindo modular sua resposta eletronica, 6ptica e de
transporte. Em particular, observam-se assinaturas espectroscopicas sensiveis a adsor¢ao
molecular e mecanismos de controle de corrente promissores para aplicagoes em dispositi-
vos nanoeletronicos. Em conjunto, os resultados demonstram o potencial do grafenileno
como uma plataforma versatil para aplicagoes futuras em nanoeletronica, optoeletronica

e sensoriamento molecular.

Palavras-chave: Grafenileno, DFT, TD-DFT, Nanoestruturas, Nanoeletronica.



Abstract

The continuous miniaturization of electronic devices has driven the search for materials
capable of operating at the nanoscale, where quantum effects play a fundamental role. In
this context, two-dimensional materials have attracted considerable attention due to their
tunable electronic properties and potential applications in nanoelectronics, optoelectronics,
and sensing technologies. Among these materials, graphenylene stands out as a particularly
promising platform, combining an intrinsic semiconducting character, a porous structure,
and high chemical versatility. This thesis investigates the electronic, optical, and transport
properties of graphenylene-based nanostructures through atomistic simulations grounded
in Density Functional Theory (DFT), the Density Functional Tight-Binding (DFTB)
approximation, and their extensions for excited-state and quantum transport calculations.
The study encompasses finite graphenylene nanoflakes with different geometries and edge
topologies, systems functionalized with transition metals and adsorbed molecules, as well
as nanodevices operating in the coherent transport regime. The results demonstrate
that geometry, chemical functionalization, and device architecture strongly influence the
physical properties of graphenylene, enabling the modulation of its electronic, optical,
and transport responses. In particular, spectroscopic signatures sensitive to molecular
adsorption and current-control mechanisms with potential relevance for nanoelectronic
applications are identified. Overall, the findings highlight the potential of graphenylene
as a versatile platform for future applications in nanoelectronics, optoelectronics, and

molecular sensing.

Keywords: Graphenylene, DF'T, TD-DFT, Nanostructures, Nanoelectronics.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a ciéncia dos materiais tem sido impulsionada pela busca por
sistemas cada vez menores, mais eficientes e funcionalmente versateis. Em escala nano-
métrica, propriedades mecanicas, eletronicas, épticas e de transporte passam a depender
fortemente da estrutura atomica, da dimensionalidade e da topologia do sistema. Esse
cenario ampliou significativamente as possibilidades de projeto racional de materiais com
funcionalidades especificas.

Entre os diversos sistemas investigados nesse contexto, os materiais nanoestruturados
a base de carbono ocupam posicao de destaque, tanto pela grande diversidade de formas
alotrépicas disponiveis [1] quanto pela riqueza de fendmenos fisicos associados. A relevancia
desses sistemas foi intensificada pelo impacto do grafeno, cuja descoberta consolidou a
ideia de que materiais bidimensionais podem exibir propriedades excepcionais e grande
potencial tecnolégico [2, 3]. Formado por dtomos de carbono sp? organizados em uma rede
hexagonal, o grafeno apresenta notavel estabilidade quimica, elevada resisténcia mecanica,
alta mobilidade de portadores, excelente condutividade térmica e elétrica, grande area
superficial especifica e ampla possibilidade de modulagao quimica [2, 4-6].

Embora apresente propriedades notaveis, o uso pratico do grafeno em sua forma pristina
encontra limitagoes importantes, sobretudo em razao de seu carater semicondutor de
gap nulo. Essa caracteristica restringe sua aplicagao direta em dispositivos eletronicos
que exigem controle eficiente da condugao, como transistores e diodos. Em resposta a
esse problema, diferentes estratégias vém sendo exploradas com o objetivo de induzir ou
ampliar um gap eletronico em derivados de grafeno, por meio de processos como oxidagao
[7-9], hidrogenacao [10-12], fluoragao [13-15] e outras formas de modificacao estrutural e
quimica [16, 17]. Paralelamente, cresce o interesse por materiais bidimensionais alternativos
que apresentem gap intrinseco sem comprometer propriedades eletronicas e estruturais
desejéveis para aplicagoes tecnoldgicas [18].

Nesse contexto, estruturas porosas de carbono e alétropos relacionados ao grafeno sur-
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Figura 1: Representagdo das células unitérias do (a) grafeno e do (b) grafenileno.

gem como candidatos particularmente promissores, pois combinam conectividade atémica
distinta com maior liberdade para o ajuste de propriedades por meio da geometria, das
bordas, da composicao e do empilhamento. Entre esses sistemas, destaca-se o grafenileno,
também denominado biphenylene carbon (BPC), um al6tropo bidimensional poroso de
carbono proposto hé vérias décadas [19], posteriormente explorado por diferentes auto-
res [20-23] e sintetizado mais recentemente [24]. Sua estrutura geométrica ¢é inspirada
na arquitetura do grafeno, mas apresenta uma unidade repetidora distinta, baseada no
bifenileno [20], como ilustrado na Figura 4.1. Diferentemente do grafeno, o grafenileno nao
apresenta cones de Dirac e possui carater semicondutor intrinseco, o que o torna particu-
larmente interessante para o estudo de propriedades eletronicas, 6pticas e de transporte
em nanoescala [20, 24-26].

Por constituir o material central desta tese, é importante apresentar de forma mais
detalhada o conhecimento acumulado até o momento sobre suas propriedades. Do ponto de
vista estrutural, o grafenileno é formado exclusivamente por 4tomos de carbono organizados
em uma rede contendo anéis de quatro, seis e doze lados. Sua estrutura cristalina pertence
ao grupo espacial P6/mmm e contém nanoporos centrais definidos por anéis dodecagonais
com didmetro aproximado de 5.47 A [27]. Além disso, sua energia de coesao é relativamente
proxima a do grafeno, indicando estabilidade suficiente para aplicagoes e investigagoes
fundamentais [28]. A coexisténcia de anéis quadrados, hexagonais e dodecagonais produz
uma rede em que caracteristicas quase ressonantes e nao ressonantes se combinam de
forma nao trivial, resultando em uma topologia eletronica singular.

Essas caracteristicas tém motivado investigacoes sobre uma ampla variedade de aplica-

¢oes do grafenileno, incluindo separacgao de gases [29, 30|, armazenamento de litio [31, 32],
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catalise [33], dessalinizagdo [34], armazenamento de energia limpa [35] e outras possibili-
dades relacionadas a materiais funcionais [1]. Seu gap eletronico, da ordem de grandeza
dos valores encontrados em semicondutores classicos como silicio e germanio, aliado ao
carater relativamente deslocalizado de seus orbitais de fronteira, faz desse material um
candidato promissor para a construcao de elementos fundamentais em nanoeletronica
baseada em carbono, como diodos e transistores [20, 36]. H4 também estudos dedicados
as suas propriedades excitonicas [22], topoldgicas [37] e as possibilidades de modulagao
de sua estrutura eletronica, incluindo estratégias de ajuste do gap [38]. Apesar desses
avancos, o estudo de nanoestruturas funcionais especificas de grafenileno, como nanoflocos
com formato controlado, nanofitas, nanodispositivos, nanotubos, nanocones e nanoscrolls,
ainda representa uma lacuna importante na literatura.

Nesse contexto, as simulagoes computacionais desempenham papel central. O avango
simultaneo dos métodos tedricos e da capacidade computacional tornou possivel investigar
materiais com elevado grau de detalhamento atomistico, permitindo testar hipoteses em
condicoes préximas da realidade e antecipar tendéncias estruturais, eletronicas, opticas e
de transporte antes mesmo de sua verificagdo experimental.

Entre os métodos disponiveis para o estudo da estrutura eletronica da matéria conden-
sada, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) consolidou-se como uma das abordagens
mais bem-sucedidas, principalmente por oferecer um equilibrio favoravel entre precisao e
custo computacional [39]. Sua ampla aplicagdo permitiu avangos significativos na compre-
ensao de propriedades eletronicas, estruturais e espectroscopicas de materiais em diferentes
escalas. Entretanto, para sistemas de grande porte ou para investigagoes que exigem ex-
tensas amostragens estruturais e calculos dependentes do tempo, o custo computacional
da DFT pode tornar-se limitante.

Nesse contexto, métodos aproximados derivados da DFT assumem papel fundamen-
tal. Entre eles, o Density Functional Tight-Binding (DFTB) destaca-se por preservar os
principais fundamentos da formulacao de Kohn-Sham, ao mesmo tempo em que reduz
significativamente o esforco computacional necessario para a resolugao do problema ele-
tronico [40]. Essa caracteristica torna o método particularmente atrativo para o estudo de
sistemas contendo centenas ou milhares de a&tomos, bem como para analises sistematicas
envolvendo multiplas geometrias e configuragoes estruturais.

Nas ultimas décadas, o DF'TB passou por intenso desenvolvimento metodolégico, am-
pliando consideravelmente seu escopo de aplicacao [41]. Atualmente, extensoes da teoria
permitem a descricao de estados excitados, processos dependentes do tempo, transporte
eletronico em sistemas abertos e simulagoes em larga escala [42-45]. Essas caracteristicas
tornam o método especialmente adequado para investigar nanoestruturas complexas, funci-
onalizagoes quimicas, adsorcao molecular e dispositivos eletronicos baseados em materiais
de baixa dimensionalidade.

Neste cenario, esta tese tem como foco o estudo tedrico de nanoestruturas finitas de
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grafenileno. O objetivo central consiste em compreender como geometria, tamanho, to-
pologia de borda, defeitos e dopagem influenciam as propriedades eletronicas, dpticas e
de transporte desses sistemas. Busca-se, em particular, estabelecer relacoes entre carac-
teristicas atomisticas e propriedades funcionais, contribuindo para o entendimento dos
mecanismos fisicos que governam o comportamento de materiais bidimensionais porosos
a base de carbono.

Para atingir esse objetivo, sdo empregadas simulagoes atomisticas baseadas em DFT,
DFTB e em suas extensoes para estados excitados e transporte quantico fora do equili-
brio. A investigagdo abrange desde nanoflocos finitos de grafenileno até arquiteturas de
nanodispositivos, permitindo explorar diferentes regimes de confinamento eletrénico e suas
possiveis implicagoes tecnoldgicas.

A tese esta organizada de forma a conduzir o leitor dos fundamentos tedricos as apli-
cagoes desenvolvidas ao longo do trabalho. O Capitulo 1 apresenta os conceitos essenciais
relacionados a DFT e ao DFTB, incluindo suas bases tedricas, principais aproximagoes e
limitagdes. Também sdo introduzidas as extensdes dependentes do tempo, tanto nas for-
mulagoes de resposta linear quanto de propagacao em tempo real, bem como o formalismo
de fungoes de Green fora do equilibrio empregado na descri¢ao do transporte eletronico
em sistemas abertos.

O Capitulo 2 é dedicado ao estudo das propriedades eletronicas e 6pticas de nanoflocos
de grafenileno. Sao investigados os efeitos da geometria, do tamanho e da topologia de
borda sobre a estrutura eletronica desses sistemas, com especial atencao aos estados
de fronteira e aos espectros de absorcao 6ptica. Os resultados obtidos fornecem uma
compreensao fundamental dos mecanismos pelos quais o confinamento eletronico e as
caracteristicas estruturais controlam a resposta espectroscépica de nanoestruturas finitas.

No Capitulo 3, a andlise é estendida para sistemas funcionalizados por metais de transi-
¢ao e moléculas adsorvidas. O foco recai sobre as modificagoes induzidas nas propriedades
eletronicas e opticas dos nanoflocos, particularmente sobre as alteragoes observadas nos
espectros de absorcao. A partir dessa investigagao, discute-se o potencial dessas nano-
estruturas para deteccao de moléculas toxicas, estabelecendo relacoes entre mudancas
estruturais locais e assinaturas espectrais passiveis de deteccao experimental.

O Capitulo 4 aborda o transporte eletronico em nanodispositivos baseados em gra-
fenileno. Sao examinados fenémenos como conducgao coerente, retificacao e modulacao
por potenciais externos em arquiteturas de dois e trés terminais. Além de aprofundar a
compreensao dos mecanismos de transporte nesses sistemas, os resultados revelam novas
possibilidades para o desenvolvimento de dispositivos nanoeletronicos nos quais nanoflocos
de grafenileno atuam como elementos funcionais ativos.

Finalmente, o Capitulo 5 apresenta as conclusoes gerais da tese, sintetizando os prin-
cipais resultados obtidos e discutindo perspectivas para investigagoes futuras.

Esta tese de doutorado é resultado de pesquisas desenvolvidas no Instituto de Geo-
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ciéncias e Ciéncias Exatas da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”
(UNESP), no periodo de agosto de 2022 a agosto de 2026, sob orientagdo do Prof. Dr.
Ricardo Paupitz Barbosa dos Santos, e contou também com participacao no Institut Lu-
miere Matiere (iLM), da Université Claude Bernard Lyon 1, sob coorientacao do Prof. Dr.

Thomas Niehaus.



CAPITULO 1

FUNDAMENTOS TEORICOS E
METODOLOGICOS

Este capitulo retine os fundamentos tedricos e metodoldgicos que sustentam os calculos
realizados nesta tese. O objetivo é apresentar, de forma unificada, os principais elementos
conceituais empregados na descricdo das propriedades eletronicas no estado fundamental,
dos estados excitados e do transporte quantico em nanoestruturas. Para isso, parte-se
da Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory, DFT), que fornece a
base formal para a descricao do estado fundamental eletronico e, em seguida, introduz-se
o método Tight-binding baseado na Teoria do Funcional da Densidade (Density Functio-
nal Tight-Binding, DFTB), adotado nesta tese como abordagem computacional principal
devido ao seu custo reduzido e a sua boa escalabilidade para sistemas de maior porte.

Na sequéncia, sao discutidas as grandezas eletronicas extraidas desses calculos, bem
como uma comparacao entre DF'T e DFTB realizada para um sistema representativo, com o
objetivo de avaliar a consisténcia da aproximacao adotada. Em seguida, sdo apresentados
os fundamentos dos métodos dependentes do tempo, tanto na formulacdo de resposta
linear quanto na abordagem de propagacao em tempo real, destacando suas extensoes
no formalismo DFTB. Por fim, o capitulo introduz a teoria de transporte eletronico em
sistemas abertos por meio do formalismo de fungoes de Green fora do equilibrio (NEGF),
estabelecendo a base tedrica necessaria para os calculos de corrente, transmissao, potencial

eletrostatico e correntes locais discutidos posteriormente.

1.1 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade constitui uma das abordagens mais importantes

para o estudo da estrutura eletronica de sistemas de muitos corpos. Sua relevancia decorre
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do fato de reformular o problema quéantico eletronico em termos da densidade eletronica,
que passa a desempenhar o papel de variavel fundamental, em lugar da funcao de onda
de muitos elétrons. Essa mudanca reduz significativamente a complexidade formal do
problema e permite a construgdo de métodos computacionalmente eficientes, adequados
ao estudo de moléculas, sélidos e nanoestruturas.

Do ponto de vista pratico, a DFT fornece um compromisso particularmente favoravel
entre custo computacional e precisao, razao pela qual se tornou uma ferramenta ampla-
mente utilizada em fisica da matéria condensada, quimica quéantica e ciéncia dos materiais.
No entanto, sua formula¢do nao elimina completamente as dificuldades do problema ele-
tronico: ela as reorganiza em torno do funcional de troca e correlacao, cuja forma exata é
desconhecida e precisa ser aproximada. Ainda assim, mesmo com aproximagoes relativa-
mente simples, a DFT é capaz de descrever com boa confiabilidade uma ampla variedade

de propriedades estruturais, eletronicas e energéticas.

1.2 DFT no estado fundamental

1.2.1 Problema eletronico de muitos corpos

A descricao microscépica de um sistema formado por niicleos e elétrons parte, em
principio, do Hamiltoniano quéantico completo. No contexto da estrutura eletronica, é
usual adotar a aproximacao de Born-Oppenheimer, na qual o movimento nuclear e o
movimento eletronico sao desacoplados com base na grande diferenca entre as massas dos
nucleos e dos elétrons. Nessa aproximagcao, os nicleos sao tratados como fixos durante a
resolucao do problema eletrénico, de modo que o Hamiltoniano eletrénico pode ser escrito

CcOo1mo

=-Y5Vi- Zm R, " D (1)

1753 ‘I‘z o I‘J|
em que o primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons, o segundo descreve a
interacao coulombiana elétron—nicleo e o terceiro corresponde a repulsao elétron—elétron.

A principal dificuldade do problema de muitos corpos esta justamente no termo de
interacao elétron—elétron, que impede a separabilidade exata da funcao de onda total em
produtos de fungoes de uma tunica particula. Como consequéncia, a equacgao de Schro-
dinger associada ao sistema eletronico torna-se inviavel de ser resolvida exatamente para
sistemas de interesse realista. Essa dificuldade motivou o desenvolvimento de abordagens
aproximadas capazes de preservar a fisica essencial do problema sem exigir o tratamento
explicito de toda a funcao de onda eletronica de muitos corpos.

E nesse contexto que se insere a DFT. Em vez de buscar diretamente a funcao de onda

do sistema, a teoria reformula o problema em termos da densidade eletronica n(r), uma

quantidade que depende apenas de trés coordenadas espaciais e que, no estado fundamental,
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contém toda a informagcao necessaria para determinar os observaveis eletronicos do sistema.

1.2.2 Teoremas de Hohenberg—Kohn

A base formal da DFT foi estabelecida pelos teoremas de Hohenberg e Kohn [46]. Esses
resultados mostram que o problema eletronico de muitos corpos pode ser inteiramente
formulado em termos da densidade eletronica do estado fundamental.

O primeiro teorema de Hohenberg—Kohn estabelece que, para um sistema de elétrons
interagentes no estado fundamental, a densidade eletronica n(r) determina univocamente o
potencial externo vey(r), a menos de uma constante aditiva. Como o potencial externo de-
fine o Hamiltoniano eletronico, segue-se que a densidade do estado fundamental determina,
em principio, todas as propriedades eletronicas do sistema. Em particular, a densidade

deve satisfazer a condi¢ao de normalizagao

/ﬁ@mr:N, (1.2)

onde N é o numero total de elétrons.
A demonstragao desse teorema pode ser feita por redugao ao absurdo. Assume-se que

dois potenciais externos distintos, Ve (r) e v!

ext

(r), produzam a mesma densidade eletronica
de estado fundamental. Esses potenciais definiriam dois Hamiltonianos diferentes, He

H', com estados fundamentais ¥ e U’ e energias E e E’, respectivamente. Aplicando o

principio variacional, obtém-se
E < (U|H'|U) = (U|H|¥) + (U|]V' — V|, (1.3)

ou seja,
E<E+/@Qm—%ﬁmmmm. (1.4)

De forma andloga, trocando os papéis dos dois sistemas, obtém-se
E< B+ [ [tea(r) = (0] n(r) dr. (1.5)

A soma das Eqgs. (1.4) e (1.5) conduz a contradicdo £+ E' < E+ E’, o que mostra que dois
potenciais externos distintos nao podem gerar a mesma densidade de estado fundamental.
Portanto, a densidade eletronica determina univocamente o potencial externo.

O segundo teorema de Hohenberg—Kohn estabelece o carater variacional da densidade
eletronica. Ele afirma que existe um funcional de energia E[n| cuja densidade que o mini-
miza é precisamente a densidade eletronica exata do estado fundamental. Para explicitar

essa ideia, define-se o funcional universal

Fin] = T[n] 4+ Uln], (1.6)
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onde T'[n] é a energia cinética e U[n] representa a interagao elétron—elétron. A energia

total do sistema pode entao ser escrita como
Eln] = Fln] + / Vet (1) () dir. (1.7)
O segundo teorema afirma que, para qualquer densidade admissivel n(r),
Eln] = Enol, (1.8)

onde ng(r) é a densidade eletronica exata do estado fundamental. Desse modo, o problema,
eletronico é convertido em um problema variacional sobre a densidade.

Os dois teoremas mostram que a densidade eletronica do estado fundamental contém
toda a informacao necessaria para descrever o sistema. No entanto, eles nao fornecem a
forma explicita do funcional universal F'[n], que permanece desconhecida. O desafio pratico
da DFT consiste justamente em construir aproximacoes adequadas para esse funcional. A
solucao mais influente para esse problema foi proposta por Kohn e Sham, como discutido

a seguir.

1.2.3 Equacoes de Kohn—Sham

A formulagao de Kohn e Sham [47] tornou a DFT aplicavel a sistemas reais ao introduzir
um sistema auxiliar de elétrons nao interagentes que reproduz exatamente a mesma
densidade eletronica do sistema interagente no estado fundamental. A ideia central consiste
em separar a parte conhecida e tratavel do funcional de energia daquela que permanece
desconhecida, concentrando toda a complexidade do problema no funcional de troca e
correlacao.

Nessa abordagem, a energia total é escrita como
1 /
Blol = Tlol + [ vuso)ntr) a5 [T v Bl (19)
r—r

onde T[n] é a energia cinética de um sistema ficticio de elétrons nao interagentes com a
mesma densidade n(r), o terceiro termo é a energia de Hartree, que descreve a repulsao
coulombiana classica entre as densidades eletronicas, e E,.[n] retine todos os efeitos quan-
ticos remanescentes de troca e correlacao, além da diferenga entre a energia cinética exata
do sistema interagente e a energia cinética do sistema auxiliar.

A minimizagao variacional do funcional da Equagao (1.9), sob a restri¢ao de ortonor-

malidade dos orbitais de uma particula, conduz ao conjunto de equagoes de Kohn—Sham,

5V (1) + (1) + 02l)| (1) = (), (1.10)
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em que

vi(r) :/ ”(r'),| dr’ (1.11)

r—r
é o potencial de Hartree, e
dE[n]
on(r)
¢ o potencial de troca e correlagao. Reunindo todos os termos, define-se o potencial efetivo
de Kohn—Sham,

Uge(T) = (1.12)

VKS(T) = Vext (1) + vg(r) + vae(r). (1.13)

A solugao das equagoes de Kohn—Sham fornece os orbitais 1;(r) e os respectivos
autovalores ¢; do sistema auxiliar. A densidade eletrdnica é entdo reconstruida a partir

dos orbitais ocupados,

n(r) = filvu(r)l*, (1.14)

onde f; sdo os numeros de ocupacao dos estados eletronicos.

Como o potencial efetivo depende da propria densidade que se deseja determinar, as
equagoes de Kohn—Sham devem ser resolvidas de forma autoconsistente. Em um calculo
tipico, parte-se de uma densidade inicial ng(r), constréi-se o potencial vks(r), resolve-se a
Equacao (1.10), obtém-se novos orbitais e, a partir deles, uma nova densidade eletronica.
Esse procedimento é repetido até que a densidade de entrada e a densidade de saida
satisfacam um critério de convergéncia previamente estabelecido.

Apesar da elegancia formal da constru¢ao de Kohn—Sham, a teoria permanece depen-
dente da forma aproximada de E,.[n]. E justamente nesse termo que se concentram os
efeitos mais sutis do problema de muitos corpos, de modo que a qualidade dos resultados
obtidos por DFT esta diretamente ligada a qualidade da aproximacao empregada para o

funcional de troca e correlacao.

1.2.4 Funcionais de troca e correlacao

O funcional de troca e correlagdo constitui o elemento aproximado central da DFT.
Em principio, ele deve conter todos os efeitos de troca decorrentes do carater fermionico
dos elétrons, bem como as correlacoes eletronicas que nao sao descritas nem pelo termo
cinético do sistema auxiliar nem pela interacao classica de Hartree. Como sua forma exata
¢ desconhecida, diferentes aproximagoes foram desenvolvidas ao longo do tempo, com
distintos graus de sofisticacao, custo computacional e poder preditivo.

De modo geral, esses funcionais podem ser organizados em uma hierarquia de com-
plexidade crescente, que parte de aproximacoes locais e semilocais, e avanca em direcao
a funcionais nao locais. A escolha do funcional mais adequado depende do tipo de sis-
tema estudado e das propriedades de interesse, ja que diferentes aproximacgoes tendem a

apresentar desempenhos distintos para geometrias, energias relativas, gaps eletronicos e
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excitacoes.

Aproximagao da densidade local (LDA)

Na aproximacao da densidade local (Local Density Approzimation, LDA)[47], assume-se
que a energia de troca e correlagdo em cada ponto do espaco depende apenas do valor
local da densidade eletronica naquele ponto. Essa aproximacao é inspirada no modelo do
gas de elétrons homogéneo, para o qual a energia de troca e correlacao pode ser obtida

com boa precisao. O funcional LDA pode ser escrito como

ELPAR) = / n(r) epe(n(r)) dr, (1.15)

onde €,.(n) é a energia de troca e correlagao por particula do gas eletrénico homogéneo
na densidade n.

A LDA costuma apresentar desempenho satisfatorio em sistemas nos quais a densidade
eletronica varia de forma relativamente suave no espago, como ocorre em muitos solidos[48].
Em contrapartida, ela tende a ser menos precisa em situagoes em que a densidade apresenta
forte inomogeneidade, como em moléculas, superficies e ligacoes fortemente localizadas.
Também é conhecido que funcionais locais frequentemente subestimam gaps eletronicos e

nao descrevem adequadamente interagoes de cardter ndo local[49, 50].

GGA

Uma generalizagao natural da LDA consiste em incluir ndo apenas o valor local da
densidade, mas também sua variagao espacial. Isso leva aos funcionais do tipo GGA (Ge-
neralized Gradient Approximation)[51], nos quais a energia de troca e correlagdo depende

simultaneamente de n(r) e de seu gradiente Vn(r):

ESGA[R] = / F(n(r),Vn(r)) dr. (1.16)

A inclusao do gradiente permite capturar de forma mais realista a inhomogeneidade da
densidade eletronica, o que geralmente resulta em melhorias na descricdo de geometrias,
energias de ligacao e propriedades eletronicas de moléculas e materiais reais. Entre os
funcionais GGA mais utilizados estdo PBE[52] e BLYP[53, 54], sendo o primeiro particu-
larmente popular em fisica do estado sélido e ciéncia dos materiais. Em muitos contextos,
a GGA representa um bom equilibrio entre precisao e custo computacional, tornando-se
uma escolha frequente em calculos de referéncia[55, 56]. Nesta tese, o funcional PBE foi

adotado como principal referéncia nos calculos DFT e DFTB.
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Funcionais hibridos

Os funcionais hibridos incorporam uma fracao da troca exata de Hartree-Fock com-
binada com termos de troca e correlacao provenientes da DFT[57]. Em termos gerais,
sua motivagao estd na tentativa de corrigir limitagoes conhecidas dos funcionais locais e
semilocais, em especial na descricao de gaps eletronicos, niveis de fronteira e certos tipos de
excitagoes eletronicas. De forma esquemaética, um funcional hibrido pode ser representado
como

EMY — o B (1 — a) EPFT 4 DT (1.17)

em que a é um parametro que determina a fragdo de troca exata incluida.

Em muitos casos, funcionais hibridos fornecem resultados eletronicos superiores aos
obtidos com LDA ou GGA, sobretudo para sistemas moleculares e propriedades sensiveis
a posicao relativa dos niveis eletronicos[58|. Entretanto, esse ganho de precisao vem acom-
panhado de um aumento significativo do custo computacional, especialmente em sistemas
grandes ou periddicos. Por essa razao, embora desempenhem papel importante como refe-
réncia metodologica, funcionais hibridos nem sempre sao a escolha mais adequada quando

0 objetivo é estudar nanoestruturas extensas ou realizar calculos em larga escala.

1.2.5 Correcoes de dispersao

As interacoes de van der Waals, também chamadas de forcas de dispersao, tém origem
em correlagoes eletronicas de cardter essencialmente nao local. Elas surgem das flutuagoes
instantaneas na distribuicao de carga de um atomo ou molécula, que induzem um momento
de dipolo transitorio e, por consequéncia, um momento de dipolo induzido correspondente
em um atomo ou molécula vizinha. A interagao atrativa resultante entre esses dipolos
instantaneos e induzidos constitui a componente dispersiva da energia de interagao inter-
molecular, presente mesmo entre espécies eletricamente neutras e sem momento de dipolo
permanente.

Do ponto de vista formal, a energia de dispersao entre dois sistemas A e B suficien-
temente afastados pode ser obtida por meio da teoria de perturbacao de segunda ordem
aplicada a interagao eletrostatica entre suas densidades de carga, resultando em uma

contribuicao que decai assintoticamente como

4
TR

AB
B33 ~ (118)
em que R é a distancia entre os centros de interagdo e C4'8 é o coeficiente de dispersao
de ordem mais baixa, associado ao termo dipolo—dipolo instantaneo. Termos de ordem
superior, como os coeficientes Cy e Cg, correspondem a contribuigoes dipolo—quadrupolo
e quadrupolo—quadrupolo, respectivamente, e decaem mais rapidamente com a distancia,

sendo frequentemente desprezados em esquemas praticos.
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A dificuldade central reside no fato de que esse tipo de correlacao eletronica de longo
alcance nao é capturado por funcionais de troca e correlagdo locais ou semilocais, como a
LDA e a GGA apresentadas na secao anterior. Como esses funcionais dependem apenas
da densidade eletronica local e de seu gradiente em um mesmo ponto do espaco, eles sdo
incapazes de descrever a correlacao nao local entre densidades eletronicas espacialmente
separadas, que é justamente a origem fisica da dispersdo. Como consequéncia direta,
calculos de DFT baseados em LDA ou GGA subestimam sistematicamente interagoes
dominadas por forgas de van der Waals, como as que ocorrem em sistemas m-empilhados,
complexos fisissorvidos e materiais em camadas — situagao relevante para as nanoestruturas
de grafenileno estudadas nesta tese, nas quais efeitos de adsor¢ao molecular e empilhamento
desempenham papel importante. Esse mesmo problema se propaga para o método DFTB,
uma vez que sua parametrizacao deriva diretamente de calculos DFT com funcionais
semilocais.

Para contornar essa limitagao, diferentes esquemas de correcao de dispersao foram
desenvolvidos, variando desde potenciais empiricos simples até corre¢oes aditivas sistema-
ticas parametrizadas a partir de dados de referéncia. A seguir, discutem-se as abordagens

mais relevantes para o contexto desta tese.

Potencial de Lennard-Jones

A descrigao mais simples e historicamente mais utilizada para interagoes de van der
Waals é o potencial de Lennard-Jones (LJ), que combina um termo atrativo de dispersao,
proporcional a R~%, com um termo repulsivo de curto alcance, proporcional a R~'2, asso-
ciado a repulsao de troca decorrente da sobreposicao das nuvens eletronicas em distancias

curtas[h9]. O potencial LJ entre um par de dtomos ¢ e j é escrito como

12 6
Uij _ Uij

VLi(Rij) = 4ey; ) (1.19)
em que R;; é a distancia entre os atomos, €;; representa a profundidade do poco de
potencial e o;; ¢ a distancia na qual o potencial se anula. Os parametros ¢;; e 0;; sao, em
geral, obtidos empiricamente ou por meio de regras de combinagao a partir de parametros
atdomicos tabelados, como ocorre em campos de forga classicos do tipo UFF (Universal
Force Field) [60] e em algumas parametrizagoes do préprio DFTB.

Apesar de sua simplicidade e baixo custo computacional, o potencial de Lennard-Jones
possui limitagoes importantes: o expoente 12 do termo repulsivo nao tem justificativa fisica
rigorosa, sendo adotado majoritariamente por conveniéncia matematica, e os parametros
€ij € 0;; nao capturam a dependéncia do ambiente quimico local, isto ¢, nao distinguem
um atomo em diferentes estados de hibridizacao ou coordenacao. Ainda assim, sua forma

funcional simples segue amplamente empregada como ponto de partida para corregoes de
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dispersao mais sofisticadas.

Aproximacgao de Slater—Kirkwood

Uma forma mais fundamentada de se obter os coeficientes de dispersao Cg é a expressao
de Slater—Kirkwood [61], originalmente derivada no contexto da teoria de perturbacao
aplicada a osciladores harmonicos acoplados. Nessa abordagem, o coeficiente de dispersao
entre dois atomos ¢ e j é escrito em termos de suas polarizabilidades atomicas estaticas

a; e a; e do nimero efetivo de elétrons de valéncia N; e N,

Cﬁ a 5 \/Oéz/Nl + \/Oéj/Nj’

(1.20)

sendo N; frequentemente aproximado pelo ntimero de elétrons de valéncia do atomo livre. A
vantagem central da expressao de Slater-Kirkwood é permitir a estimativa dos coeficientes
de dispersao a partir de propriedades atomicas facilmente calculdveis, dispensando o
ajuste de parametros empiricos independentes para cada par de atomos. Por essa razao,
essa formulacdo foi historicamente adotada em uma das primeiras corregoes de dispersao
desenvolvidas especificamente para o método DF'TB, na qual a energia total é suplementada

por um termo aditivo do tipo

ij
Ce

A (1.21)
RS,

Edisp - - Z fdamp(Rz‘j>

i<j
em que faamp(Rij) é uma fungao de amortecimento responsavel por suprimir a divergéncia
do termo Ri_jﬁ em distancias curtas, regido na qual a expansao assintética da Equagao (1.18)

deixa de ser vélida [62].

Corregoes DFT-D e o esquema de Grimme

Uma abordagem mais sistematica e amplamente adotada atualmente é a familia decor-
recoes DFT-D, desenvolvida principalmente por Grimme e colaboradores. Nesse esquema,
a energia total do sistema é escrita como a soma da energia obtida por um célculo de
DFT (ou DFTB) convencional com um termo de correcao de dispersao calculado de forma

independente,
Eiotal = Exs-prT + Paisp, (1.22)

de modo que a descrigao eletronica de curto alcance permanece a cargo do funcional de
troca e correlagao, enquanto a correlacao nao local de longo alcance é reintroduzida de
forma aditiva e empirica.

Na formulagao original (DFT-D2) [63], o termo de dispersao é escrito como uma soma
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sobre pares atomicos,

cy
E(]iDlsp = —S¢ Z fdamp(Rij) Rig’ (123)

em que sg € um fator de escala dependente do funcional de troca e correlacao utilizado,
os coeficientes C¢ sdao tabelados a partir de dados atéomicos de referéncia, e a funcao de

amortecimento fqamp(Ri;) tem a forma

1
fdamp(Rij) = 1+ e—d(Rij/Ro—1)’

(1.24)

onde R, ¢ a soma dos raios de van der Waals dos atomos i e j e d controla a suavidade da
transicao entre a regiao de curto alcance, na qual a correcao é suprimida para evitar dupla
contagem de efeitos ja descritos pelo funcional de troca e correlacao, e a regiao assintética,
na qual o comportamento em Ri_jG é recuperado.

Versoes posteriores, como o DFT-D3 [64], aprimoram esse esquema ao introduzir co-
eficientes Céj e Céj que dependem do ambiente quimico local de cada atomo por meio
do chamado niimero de coordenagao fracionario, permitindo distinguir, por exemplo, um
atomo de carbono hibridizado sp? de um hibridizado sp®. Adicionalmente, a variante DFT-
D3(BJ) [65], que incorpora o amortecimento proposto por Becke e Johnson [66], elimina,
a necessidade de um parametro de corte abrupto ao redefinir a funcao de amortecimento
de modo que a corre¢ao de dispersao tenda a um valor constante, e ndo a zero, quando
R;; — 0, o que melhora a descri¢ao de distancias de ligacao e geometrias de equilibrio em

sistemas com interac¢oes intramoleculares de curto alcance.

1.2.6 Bases e implementacoes computacionais

A resolucao das equagoes de Kohn—Sham requer a escolha de um conjunto de fungoes de

base no qual os orbitais de uma particula sejam expandidos. Em termos gerais, escreve-se
Yilr) =D cui du(r), (1.25)
o

onde {¢,} representa o conjunto de base e c,; sdo os coeficientes de expansao. A substitu-
icao da Equacao (1.25) nas equagbes de Kohn-Sham conduz, em geral, a um problema de

autovalores generalizado,
ZHMV Cvi = giZS'LLI/ Cui, (126)

em que

Huy = (¢l Hics|0) (1.27)

Suv = (Puldv) (1.28)
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sao, respectivamente, os elementos de matriz do Hamiltoniano de Kohn—Sham e da matriz
de superposicao. A escolha da base determina a forma explicita dessas matrizes e afeta
diretamente o custo computacional, a convergéncia dos calculos e a adequacdo do método

a sistemas periédicos, moleculares ou nanoestruturados.

Ondas planas e pseudopotenciais

A expansao em ondas planas constitui uma escolha especialmente natural para sistemas
periddicos, pois é compativel com a simetria translacional dos sélidos e se integra de forma
direta ao formalismo de Bloch. Nesse caso, os orbitais de Kohn—Sham podem ser escritos

Cco1mo

1 |
¢W@%:76Z)%HGaWGM, (1.29)
G

onde k é um vetor da primeira zona de Brillouin, G é um vetor da rede reciproca e €2
¢ o volume da célula unitaria no espaco real. Nessa representacao, o operador cinético é
diagonal no espaco reciproco,
V2 k+ G|?
o que torna a implementacao particularmente conveniente.
Na pratica, a base ¢ truncada por uma energia de corte E.,, de modo que apenas

vetores G que satisfacam
k + G|?
2

sao incluidos. Essa propriedade torna o método sistematicamente convergente: ao aumen-

< Boy (1.31)

tar F.., amplia-se o espaco variacional e, consequentemente, melhora-se a precisao dos
resultados.

Entretanto, orbitais fortemente oscilatérios préximos aos nicleos exigiriam energias
de corte muito elevadas se todos os elétrons fossem tratados explicitamente. Por essa
razao, introduzem-se pseudopotenciais, nos quais os elétrons de carogo sao incorporados
em um potencial efetivo, restando apenas os elétrons de valéncia como graus de liberdade
explicitos. Em termos esquematicos, substitui-se o potencial coulombiano nuclear singular
por um potencial suavizado,

Uext(r) — Ups(r)a (132)

construido de modo a reproduzir as propriedades de espalhamento dos estados de valén-
cia fora da regiao do caroco. Em formulagdes mais refinadas, como o formalismo PAW
(Projector Augmented- Wave method), preserva-se a conexao entre as quantidades pseudo
e all-electron por uma transformagao linear apropriada.

A principal vantagem da base de ondas planas esta, portanto, em sua neutralidade e

sistematicidade: a base nao é centrada em ligacdes ou em atomos especificos, e o critério
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de convergéncia é bem controlado por E .. Por outro lado, essa representagao tende a se
tornar menos eficiente em sistemas finitos, pouco peridédicos ou contendo grandes regioes de
vacuo, ja que a base se distribui uniformemente por todo o volume de simulacao, inclusive

em regides nas quais a densidade eletronica é desprezivel.

Bases locais

Uma alternativa as bases de ondas planas consiste em expandir os orbitais eletronicos
em fungdes localizadas no espago, tipicamente centradas nos atomos. No formalismo LCAO

(Linear Combination of Atomic Orbitals), os orbitais de Kohn—Sham sao escritos como

Pi(r) = Z Cui Ou(r —Ra), (1.33)

onde ¢,(r —R4) representa uma funcao de base localizada no atomo A, R4 é sua posicao
e ¢y sao os coeficientes de expansao do orbital i. Nessa representagao, a solucao das
equacgoes de Kohn—Sham passa a ser obtida por meio de um problema matricial envolvendo
os elementos do Hamiltoniano e da matriz de superposicao.

No contexto do DFTB, as fungoes de base sao construidas a partir de orbitais pseudoa-
tomicos localizados. Seguindo o procedimento proposto por Porezag [67], essas fungoes sao

representadas como combinagoes lineares de orbitais do tipo Slater e harmodnicos esféricos,

Gu(r) = Z Unatm T "€ Y (1), (1.34)

n,a,l,m
onde r = |r|, T = r/r é o vetor unitario associado a diregao de r, Y}, sdo os harmonicos
esféricos e os coeficientes a,q,m definem a combinacao linear utilizada para representar
cada orbital pseudoatomico.
Essas fungoes nao sao escolhidas arbitrariamente, mas obtidas a partir da solucao

autoconsistente de uma equagdo atomica de Kohn-Sham modificada,

=S o) = o), (133

em que o potencial efetivo pseudoatomico é dado por

VPR (1) = Vineteus (T) + Vitartree|2(1)] + VEPA [ (r)] + (T)N . (1.36)

To
O 1ltimo termo corresponde a um potencial de confinamento, responsavel por compri-
mir os orbitais em relagdo ao atomo isolado e produzir func¢oes mais localizadas. Dessa
forma, obtém-se fungoes que descrevem mais adequadamente dtomos envolvidos em liga-
¢oes quimicas, em contraste com os orbitais do atomo livre, tornando-as especialmente

apropriadas para bases minimas empregadas no DFTB.
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Substituindo a expansdo da Equagdo (1.33) nas equagoes de Kohn—Sham, obtém-se

um problema de autovalores generalizado,

Z Cui (H/LV - E’iSMV) = 07 (137)
em que
H/u/ = <¢u‘1ﬁ[KS|¢V>> S,ul/ = <¢,u|¢u> (138)

Como as fungoes ¢, sao localizadas e, em geral, nao ortogonais entre si, a matriz S,
nao se reduz a identidade, o que caracteriza naturalmente uma base local nao ortogonal.
A consequéncia imediata dessa escolha é que tanto o Hamiltoniano quanto a matriz de
sobreposicao passam a refletir a localidade das interacoes. Muitos elementos H,, e S,
tornam-se exatamente nulos, ou numericamente despreziveis, quando as funcoes ¢, e ¢,
estao suficientemente afastadas. Isso conduz a matrizes esparsas e reduz substancialmente
o custo computacional em sistemas grandes.

As bases locais sao particularmente adequadas para moléculas, nanoestruturas finitas e
materiais de baixa dimensionalidade, nos quais a ligagdo quimica e a distribuicao eletronica
possuem carater predominantemente local. Além disso, essa representacao estabelece uma
conexao direta com aproximacoes tight-binding, nas quais os elementos de matriz do
Hamiltoniano e da sobreposicao sao interpretados em termos de interacoes entre orbitais
localizados em diferentes sitios atomicos.

Esse é precisamente o contexto em que se insere o método DFTB. Nessa abordagem,
utiliza-se uma base local minima, normalmente restrita aos orbitais de valéncia, e a des-
crigao eletronica passa a depender explicitamente dos elementos H,, e S, calculados
ou parametrizados a partir de quantidades derivadas da DFT. Assim, a escolha de bases
locais nao é apenas uma alternativa numérica eficiente, mas também o ponto de partida
conceitual para a construcao do formalismo tight-binding derivado da DFT empregado

nesta tese.

1.2.7 DFT spin-polarizada

A formulagao de Kohn—Sham apresentada nas se¢oes anteriores descreve naturalmente
sistemas de camada fechada, nos quais os elétrons ocupam os orbitais em pares com spins
opostos, resultando em densidades eletronicas idénticas para os canais de spin up e down.
Essa hipétese deixa de ser valida para sistemas com numero impar de elétrons, estados
magnéticos ou atomos contendo orbitais d e f parcialmente preenchidos, situacoes comuns
em materiais funcionalizados com metais de transi¢do, como alguns daqueles investigados
nesta tese. Nesses casos, torna-se necessario tratar explicitamente o grau de liberdade de

spin por meio da DFT spin-polarizada, também conhecida como spin-density functional
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theory (SDFT) ou formulacao de Kohn—Sham nao restrita (unrestricted Kohn-Sham, UKS)
[68-70].
Na SDFT, a densidade eletronica total p(r) é decomposta em duas componentes asso-

ciadas as projegoes de spin o =7, |,

p(r) = ol (r) + p'(r), (1.39)

sendo cada componente construida a partir de seu préprio conjunto de orbitais de Kohn—

Sham,
o) = SR o=t (1.40)

em que f7 sao os nimeros de ocupacao e 17 (r) os orbitais associados ao canal de spin o.

E conveniente ainda definir a densidade de spin, ou magnetizacio local,
m(r) = p'(r) — p(r), (1.41)
cuja integral sobre todo o espago fornece o momento de spin total do sistema:
M= /m(r) dr = N' — N*. (1.42)

A generalizacao dos teoremas de Hohenberg—Kohn para sistemas polarizados em spin
estabelece que o estado fundamental é determinado univocamente pelo par de densidades
(pT,pi) [68, 70], de modo que o funcional da energia total passa a depender explicitamente

dessas duas quantidades,
1 /
E[pﬂpﬂ =T, [pﬂpﬂ + /vext(r) p(r)dr + 3 / p|(:)_p(rI:|) dr dr’ + E,. [pﬂpﬂ . (1.43)

Nessa expressao, apenas a energia cinética do sistema auxiliar nao interagente T, e o
funcional de troca e correlagdo F,. dependem separadamente das duas componentes de
spin. O termo de Hartree permanece funcao apenas da densidade eletronica total, pois a
interacao coulombiana classica independe da orientagao do spin.

A minimizagao variacional da Equacdo (1.43) conduz a um conjunto de duas equagoes

de Kohn—Sham acopladas, uma para cada canal de spin,

3V () + () L] 0T = UL ), o=t (LAY

onde
0Bae|p", p*]
Vge(r) = ———~—
dp° (r)

Como o potencial de troca e correlacao pode assumir valores distintos para cada canal,

(1.45)

os orbitais espaciais deixam de ser necessariamente iguais, isto €, 1[)3 #+ wii . Essa flexibilidade
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permite descrever corretamente sistemas de camada aberta e estados magnéticos, nos
quais a distribuicao eletronica difere entre elétrons de spin oposto. As duas equagoes sao
resolvidas de forma autoconsistente e simultanea, seguindo o mesmo ciclo iterativo ja
descrito para o caso nao polarizado, porém agora atualizando as densidades p'(r) e p*(r)
a cada passo.

As aproximagodes para o funcional de troca e correlagdo seguem a mesma hierarquia
apresentada na Secao 1.2.4, sendo estendidas para incorporar explicitamente a dependéncia
nas duas densidades de spin. Na aproximagdo da densidade local de spin (Local Spin
Density Approzimation, LSDA), obtida a partir do gés de elétrons homogéneo polarizado
(68, 71],

ELPM ol pt] = / p(r) xe(p'(x), pH(x)) dr, (1.46)

onde ¢, corresponde a energia de troca e correlagao por elétron do gas homogéneo polari-
zado. De modo analogo, os funcionais do tipo GGA e os funcionais hibridos introduzidos
anteriormente possuem contrapartidas spin-polarizadas, nas quais a densidade e seu gradi-
ente sao substituidos pelos correspondentes pares (pT, V,OT) e (,0¢, Vp¢> [57, 72]. Ao longo
desta tese, sempre que necessario, foi empregada a versao spin-polarizada do funcional
PBE, permitindo descrever adequadamente sistemas contendo elétrons desemparelhados

e centros metalicos.

1.2.8 Limitacoes da DFT

Embora a DFT tenha se consolidado como uma das abordagens mais bem-sucedidas
para o estudo da estrutura eletronica, ela apresenta limitacoes conhecidas que devem
ser levadas em conta na interpretagdo dos resultados. Uma das mais importantes é a
tendéncia de muitos funcionais aproximados em subestimar os band gaps eletronicos. Esse
comportamento esta relacionado, em parte, a auséncia da chamada descontinuidade do
potencial de troca e correlagao. Em uma descricao exata da DFT, o potencial de troca e
correlacao sofre uma variacao descontinua quando o nimero de elétrons atravessa um valor
inteiro, contribuindo para o valor correto do band gap. Entretanto, funcionais aproximados,
como LDA e GGA, variam suavemente com a densidade eletrénica e nao reproduzem essa
descontinuidade, levando a subestimacgao das energias dos estados desocupados.

Outro fator que contribui para esse comportamento é a presenca do chamado erro de
auto-interacao. Em principio, um elétron nao deveria interagir com o campo eletrostatico
gerado por sua propria densidade eletronica. No entanto, nos funcionais aproximados essa
contribuicdo nao é completamente cancelada pelo termo de troca, fazendo com que cada
elétron experimente uma pequena interacao espuria consigo mesmo. Como consequéncia,
estados eletronicos localizados tendem a ser artificialmente deslocalizados e suas energias
podem ser descritas de forma menos precisa. Assim, diferengas de energia entre niveis ocu-

pados e desocupados nem sempre podem ser interpretadas diretamente como observaveis
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experimentais sem a devida cautela.

Além disso, certas classes de excitagOes eletronicas, em especial aquelas com forte
carater de transferéncia de carga ou que envolvem correlagdo eletronica mais complexa,
podem ser descritas de forma insuficiente por aproximagoes locais ou semilocais usuais. Em
sistemas com elétrons fortemente correlacionados, estados altamente localizados ou intera-
¢oes de dispersao relevantes, a qualidade dos resultados depende fortemente da escolha do
funcional e, em alguns casos, pode exigir corre¢oes adicionais ou métodos eletronicos mais
sofisticados. Desse modo, embora a DFT forneca uma base formal rigorosa e extremamente
util, sua aplicacao pratica permanece condicionada as aproximacoes adotadas.

Essas limitagoes tornam-se ainda mais relevantes quando se deseja estudar sistemas
grandes, séries extensas de estruturas ou propriedades que demandam multiplos calculos
autoconsistentes, como espectros 6pticos e transporte eletronico. Nesses contextos, surge
a necessidade de métodos aproximados que preservem os principais fundamentos fisicos
da DFT, mas com custo computacional significativamente menor. E precisamente nesse
cendrio que se insere o método Density Functional Tight-Binding (DFTB), apresentado

na proxima segao.

1.3 Meétodo Density Functional Tight-Binding

Apesar de sua grande eficiéncia e versatilidade, a DFT ainda apresenta custo com-
putacional elevado quando aplicada a sistemas grandes ou a simulagoes avangadas como
calculo de transporte eletronico e estados excitados. Nesse contexto, o método Density
Functional Tight-Binding (DFTB) surge como uma aproximagao derivada da DFT, cons-
truida de modo a preservar a estrutura conceitual do esquema de Kohn—Sham, mas com
simplifica¢oes adicionais que reduzem substancialmente o custo numérico.[40, 41, 73, 74].
Em sua formulagao usual, o DFTB pode ser entendido como uma expansao da energia de
Kohn—Sham em torno de uma densidade de referéncia, combinada com uma representacao
em base local minima e com aproximagoes de um e dois centros para os elementos de

matriz do Hamiltoniano.

1.3.1 Da DFT a DFTB

O ponto de partida é a energia total de Kohn—Sham, escrita como funcional da densidade

eletronica n(r):

VQ
- ? + Vext

Bl = 3 <¢@-

L))

r

onde f; sdo os nimeros de ocupacao dos orbitais de Kohn—Sham ;, vey € 0 potencial

externo devido aos nicleos, E,.[n] é o funcional de troca e correlagao, e Ey; representa a
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interacao ifon—ion.

A ideia central do DFTB consiste em introduzir uma densidade de referéncia ng(r),
geralmente construida como superposicao de densidades atomicas neutras, e escrever a
densidade real como

n(r) = no(r) + on(r). (1.48)

A energia é entdo expandida perturbativamente em poténcias de dn(r), retendo-se
apenas os termos dominantes compativeis com uma descri¢ao do tipo tight-binding.

Essa construg¢ao mostra que o DFTB nao é um modelo tight-binding puramente empi-
rico, mas uma aproximacao sistematica derivada da DF'T. Ao mesmo tempo, a passagem
para uma base local minima e para elementos de matriz pré-parametrizados desloca o

método para uma formulacdo muito mais leve do que a DF'T autoconsistente convencional.

1.3.2 Expansao da energia até segunda ordem

Expandindo F[n] em torno de ng até segunda ordem em dn, obtém-se uma decompo-
sicao natural da energia em trés contribuigoes. Esquematicamente, a expressao pode ser
escrita como

Elon] = Eps[on] + Ecou[0n] + Eirep, (1.49)

onde Fgg é a energia de estrutura de bandas, .., descreve a energia associada as flutu-
agoes de carga, e E,ep, retine os termos remanescentes, incluindo contribuigoes ion—ion e
correcoes nao explicitamente tratadas na parte eletronica.

O primeiro termo pode ser escrito em termos do Hamiltoniano de Kohn-Sham avaliado

na densidade de referéncia, H® = Hyg[no):
Eps = 3 filwil ']y). (1.50)

Esse termo corresponde a energia eletronica obtida a partir do Hamiltoniano de referéncia
H°. Na representagao em bases locais, os elementos de matriz desse Hamiltoniano de-
sempenham o mesmo papel dos parametros empregados em modelos tight-binding, como
as energias de sitio e os acoplamentos entre orbitais. Dessa forma, a primeira contribui-
¢do da expansao recupera a estrutura caracteristica da teoria tight-binding, porém com
parametros obtidos a partir da DFT em vez de ajustados empiricamente.

A corregao de segunda ordem associada as flutuagdes da densidade assume a forma

1 1 52E,.
Een =3 [ [|r o S on(e)

E justamente esse termo que, apos discretizacdo em cargas atomicas, da origem a for-

] dn(r) on(r’) drdr'. (1.51)

no

mulagdo autoconsistente de cargas, conhecida como SCC-DFTB (Self-Consistent Charge
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DFTB).

Por fim, o termo E,¢, agrupa as contribuicoes que dependem apenas da densidade de
referéncia e as corregdes necessarias para que a energia total ndo seja reduzida apenas
a soma dos autovalores ocupados. Na pratica, essa contribuicao é tratada por meio de
potenciais repulsivos efetivos dependentes das distdncias interatémicas, cuja obtencao faz
parte essencial da parametrizacao do método.

A formulagao anterior torna-se operacional quando os orbitais de Kohn—Sham sao
expandidos em uma base local minima de orbitais atomicos, de forma consistente com a

notacao ja introduzida neste texto:
r) = %:cm bu(r). (1.52)
Substituindo a expansdo da Equagao (1.52) em Egg, obtém-se
Bos =3 i3 cuci s Hiy = (0l H0low) (1.53)
Com isso, a expressao padrao do DFTB de segunda ordem pode ser escrita como

Eprrs = Z Ji Z CriCvi Hyy + 5 Z Y (Riy) Aqr Aqy + Z Vrég Rry), (1.54)
i pv

I<J

em que I e J rotulam os dtomos, Ry = |Ry — Ry|, Aqr = qr — ¢Y representa a flutuacio
de carga no atomo I em relacao ao atomo neutro de referéncia, v;; descreve a interagao

efetiva entre essas flutuacoes, e Vrég é o potencial repulsivo de par.

1.3.3 Aproximagoes tight-binding e parametrizagao
Hamiltoniano de dois centros

A passagem da expansao formal da energia para uma implementacao eficiente exige
aproximagoes adicionais para os elementos de matriz HSV e S,,. No DFTB, a hipdtese
central é que esses elementos possam ser descritos principalmente a partir de contribuicoes
locais e de pares atémicos, o que conduz a chamada aproximacao de dois centros.

Para elementos diagonais, assume-se uma aproximacao de um centro, na qual o po-
tencial efetivo é tomado como essencialmente atomico. Para elementos fora da diagonal,

quando ¢, esta centrado no dtomo I e ¢, no atomo J, adota-se a aproximacao

2

\Y%
—— 4+ US’I<I') + /US’J(I')

0 ~
H;w ~ <¢M 2

¢>,,> . pelvel, (1.55)

onde v 1 € vy ; representam potenciais efetivos associados aos atomos isolados ou confina-

dos que entram na parametrizagdo. Fisicamente, essa aproximacao afirma que a contribu-
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icdo dominante para o acoplamento entre dois orbitais localizados provém dos préprios
atomos aos quais esses orbitais pertencem, negligenciando explicitamente contribuicoes de
trés centros e de alcance mais longo no Hamiltoniano de referéncia.

A mesma filosofia se aplica a matriz de superposicao,

Suv = (Puldv), (1.56)

de modo que a solugao eletronica continua sendo obtida a partir de um problema genera-

lizado de autovalores, exatamente como na formulagao geral discutida anteriormente:

Z (HMV — EiSW) Cyi — 0. (157)

v

Arquivos Slater—Koster

Os elementos de matriz Hgl, e S, nao sao recalculados integralmente a cada geometria,
mas sao tabulados previamente em func¢do da distancia interatémica e da natureza angular
dos orbitais envolvidos. Essas tabelas constituem os chamados arquivos de Slater—Koster,
que contém integrais do tipo sso, spo, ppo, ppr, além dos andlogos envolvendo orbitais d,
quando necessario.

A utilidade dessa construcao decorre do fato de que a dependéncia angular completa
dos elementos de matriz pode ser reconstruida a partir de um pequeno conjunto de integrais
radiais e das regras de transformacao de Slater—Koster. Em outras palavras, para uma
dada distancia R;;, o problema tridimensional é reduzido a um conjunto limitado de
funcoes tabeladas, a partir das quais se obtém rapidamente os elementos de matriz para
orientagoes arbitrarias dos orbitais no espago.

Assim, os arquivos Slater—Koster codificam a parte eletronica do método em uma
forma compacta e transferivel, tornando possivel avaliar o Hamiltoniano e a superposi¢ao
com custo muito inferior ao de um calculo DFT completo. Essa eficiéncia, entretanto, é
inseparavel da qualidade da parametrizacao adotada e do dominio de sistemas para os

quais ela foi construida.

Potencial repulsivo

O termo repulsivo do DFTB é escrito, em sua forma usual, como uma soma de contri-
buicoes de pares,

Erep =Y Vi (Rpy). (1.58)
I<J

Embora a nomenclatura sugira apenas repulsao nuclear, esse termo incorpora, de maneira
efetiva, varias contribuigoes remanescentes da decomposicao da energia, inclusive corre¢oes
associadas a Hartree e troca-correlacdo que nao permanecem explicitamente na parte

eletronica de dois centros.
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Por essa razao, Vrég (R) nao deve ser interpretado como um potencial puramente ele-
trostatico ou puramente classico. Trata-se de um termo semi-empirico ou semi-ab initio
ajustado para reproduzir energias, geometrias e, idealmente, forcas de estruturas de refe-
réncia obtidas em DF'T ou em niveis tedricos superiores.

A parametrizagdo do potencial repulsivo é reconhecidamente uma das etapas mais
delicadas do desenvolvimento de conjuntos DFTB, pois sua transferibilidade depende do
conjunto de estruturas usado no ajuste, da qualidade da parte eletronica ja parametrizada
e do equilibrio entre suavidade, curto alcance e fidelidade as referéncias. Em consequéncia,
diferencas entre conjuntos parametrizados podem alterar de forma sensivel comprimentos

de ligacdo, energias relativas entre isomeros e estabilidade estrutural.

1.3.4 SCC-DFTB

A presenga do termo quadréatico em Ag; na Equagao (1.54) implica que o Hamiltoniano
efetivo dependa da redistribuicao de carga no sistema. Por essa razao, o método deve ser
resolvido de forma autoconsistente, o que caracteriza a variante SCC-DFTB.

As cargas atomicas sao usualmente definidas por andlise populacional de Mulliken. Na

notacao adotada aqui, a populacao eletronica do atomo I pode ser escrita como

1/, .
q[ = Z fz Z Z 5 (Cw'cl’iSlW + CVicMiSVM) s (159)
7 pel v
e, portanto,
Agr=qr —q;. (1.60)

A interagdo efetiva entre essas flutuagoes é dada pela matriz v;;. No tratamento mais
simples, v;; ¢ identificado com o parametro de Hubbard do dtomo I, enquanto, para
I # J, vr5(R1y) tende assintoticamente a 1/R;; e pode ser representado por uma forma
amortecida compativel com distribui¢cbes de carga finitas. Uma forma frequentemente
empregada é

Uy, 1=
v15(Bry) = erf(CrsRyy) (1.61)
Rpy ’

onde erf(x) denota a fungao erro,

erf(z) = \/2? /Oz e dt, (1.62)

e o parametro Cy; depende da largura efetiva das distribuigbes de carga atdomicas. A
presenca da funcao erro suaviza a interagao coulombiana em curtas distancias, refletindo o
fato de que as cargas atomicas sdo descritas por distribui¢oes espaciais finitas, ao mesmo

tempo em que recupera o comportamento classico 1/R;; quando a distancia entre os
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atomos ¢é suficientemente grande.

A minimizagao da energia com respeito aos coeficientes c,;, sob a restri¢ao de orto-
normalizagdo generalizada, conduz a um Hamiltoniano efetivo dependente das cargas. Se
peleveJ, obtém-se

1
H,, = H}), + §SW > (vix + k) Agk. (1.63)
K

Essa expressao mostra que a redistribuicao de carga corrige os elementos de matriz do
Hamiltoniano por meio de um potencial eletrostatico médio associado aos atomos que
suportam os orbitais p e v.

O ciclo SCC consiste, entao, em partir de uma estimativa inicial para {Ag;}, construir
H,,, resolver a Equacao (1.57), recalcular as populagoes de Mulliken e iterar até conver-
géncia. Essa etapa é particularmente importante em sistemas heteroatomicos, polarizados,
ionicos ou dopados, nos quais a transferéncia de carga desempenha papel relevante na

estrutura eletronica e nas energias relativas.

1.3.5 Correcoes de dispersao no DFTB

Como discutido na Secao 1.2.5, a auséncia de correlacao eletronica nao local em funci-
onais de troca e correlagao semilocais impede que a DF'T convencional descreva adequa-
damente interagoes de van der Waals. Uma vez que o método DFTB ¢ construido a partir
de uma parametrizacao derivada de calculos DFT com funcionais desse mesmo tipo, essa
limitagdo é naturalmente herdada pelo formalismo tight-binding. Como consequéncia, a
energia total do DFTB, obtida a partir da soma entre o termo de estrutura de bandas, o

termo repulsivo e a correcao SCC,
Epprs = Eband + Erep + Esces (1.64)

nao contém, em sua formulagdo padrao, nenhuma contribuicao associada a correlacao
de longo alcance responsavel pelas interacoes dispersivas. Essa lacuna ¢ particularmente
relevante para os sistemas estudados nesta tese, nos quais efeitos de adsorc¢ao e fisissor¢ao
molecular em camadas de grafenileno dependem criticamente de uma descri¢do adequada
das forgas de dispersao.

A corregao de dispersao é incorporada ao DFTB de forma inteiramente analoga ao
esquema DFT-D discutido na Secao 1.2.5, isto é, como um termo aditivo independente do

calculo eletronico autoconsistente,
Eprre-p = Eprr + Faisp- (1.65)

Essa separabilidade é uma consequéncia direta do carater empirico e nao autoconsistente
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da correcao de dispersao, que depende apenas das posi¢des atomicas e das espécies quimicas
envolvidas, e nao da densidade eletronica obtida a partir do Hamiltoniano tight-binding.

No cédigo computacional utilizado nesse trabalho — DFTB+, que sera discutido poste-
riormente — varios esquemas distintos de correcao de dispersao estao disponiveis, diferindo
entre si quanto a origem dos coeficientes de dispersao e a forma da fungdo de amortecimento
empregada. Aqui destacaremos os trés testados nessa tese: Lennard-Jones, Slater-Kirkwood
e DFT-D3.

Lennard-Jones

No DFTB+, o modelo de dispersao de Lennard-Jones segue a formulacao de Zhech-

kov [75], na qual o potencial de par entre dois a&tomos 7 e j é escrito de forma seccionada,

..\ 6 oo\ 12
dij [—2 <T”> + <T”> ] , T =70,
Uii(r) = r r (1.66)
U0+U1T5+U27"10, r <To,

em que ry é a distancia na qual o potencial deixa de ser repulsivo e passa a ser atrativo.
Os parametros de par d;; e r;; sao construidos a partir de pardmetros atomicos individuais

d;, dj, r; e rj; por meio da média geométrica,

dij = \/didj iy = /Ty, (167)

enquanto os coeficientes Uy, Uy e U, sdo determinados de modo a garantir a continuidade
e a suavidade (até a segunda derivada) do potencial em r = ry. Os pardmetros atomicos d;
e r; podem ser especificados manualmente para cada espécie quimica ou, mais comumente,
obtidos diretamente do campo de forca UFF (Universal Force Field) [60], exatamente

como adotado na parametrizagao original desse esquema para o DFTB.

Slater-Kirkwood

O modelo de dispersao de Slater-Kirkwood, também implementado no DFTB+, segue
a formulagao descrita por Elstner [62]. Diferentemente do esquema de Lennard-Jones, esse
modelo requer, para cada atomo do sistema, trés parametros: polarizabilidade atémica, raio
de van der Waals e carga efetiva. Como esses parametros dependem da coordenagao local
de cada atomo, atomos de uma mesma espécie quimica podem assumir valores distintos
conforme seu ambiente quimico, sendo possivel fornecé-los manualmente para cada atomo
do sistema por meio da diretiva PolarRadiusCharge.

O coeficiente de dispersao entre um par de dtomos « e 8 é obtido a partir das polari-



Capitulo 1. Fundamentos Tedricos e Metodolégicos 28

zabilidades individuais p,, pg e dos coeficientes atomicos Cf', Cﬁﬁ por meio da expressao

b _ 2 C§Cg papy

6 (1.68)
pCE + p,806
e a contribuicao de dispersao a energia total é dada por
Edisp Z .f af CV6 ( 04,3)76 ) (169)

2 578

em que f(R,3) ¢ a fungdo de amortecimento responsavel por suprimir a divergéncia do

termo R;g em distancias curtas, andloga a Equagao (1.21) discutida na Segao 1.2.5.

Correcao DFT-D3 aplicada ao DFTB

Uma descrigdo mais precisa é obtida transplantando diretamente o esquema DFT-D3
de Grimme, apresentado nas Equagoes (1.23)—(1.24), para o contexto do DFTB [64, 65].
Como os coeficientes Cf/ e CF do DFT-D3 dependem apenas do niimero atémico e do
numero de coordenacgao fracionario — uma medida do ambiente quimico local construida
unicamente a partir da geometria —, essa correcao ¢ diretamente transferivel entre diferentes
niveis de teoria eletronica, incluindo o DFTB. Nesse caso, a energia de dispersao total é

escrita como

c¢ cy
E(]igp = - Z S6 fdamp,G(R ) D6 + S8 fdamp 8<R ) 72 5 (170)
i< I 1

em que os fatores de escala globais sg e sg, bem como os parametros a; e as que definem as
funcoes de amortecimento, precisam ser reajustados especificamente para cada conjunto
de parametrizacao Slater-Koster do DF'TB. Esse reajuste é necessario porque parte da
interacao de curto e médio alcance ja é efetivamente absorvida pelo termo repulsivo Eiep,
durante a construcao da parametrizacao, de modo que a aplicagao direta dos parametros
originais do DFT-D3, otimizados para funcionais DFT completos, resultaria em dupla

contagem de energia de ligagdo nessa regiao.

1.3.6 DFTB spin-polarizado

De forma analoga a extensao da DF'T convencional para a formulagao spin-polarizada
apresentada na Secao 1.2.7, o método DF'TB também pode ser generalizado para tratar ex-
plicitamente o grau de liberdade de spin, dando origem ao chamado DFTB spin-polarizado
(spin-polarized DFTB) [76, 77]. Essa extensao ¢ indispensével para a descri¢ao adequada
de sistemas com elétrons desemparelhados, momentos magnéticos locais ou centros meta-
licos com camadas d parcialmente preenchidas, situacao recorrente nas nanoestruturas de

grafenileno funcionalizadas com atomos de metais de transicdo estudadas nesta tese.



Capitulo 1. Fundamentos Tedricos e Metodolégicos 29

No formalismo SCC-DFTB nao polarizado, a energia total é obtida a partir de uma
expansao de segunda ordem da energia de Kohn-Sham em torno de uma densidade de
referéncia po(r), na qual o termo de segunda ordem descreve a resposta do sistema a
flutuagoes de carga de Mulliken Agy em cada atomo A, dando origem ao termo autocon-
sistente Fscc da Eq. (1.64). A generalizagdo spin-polarizada segue a mesma logica, porém
introduzindo, além da variavel de carga, uma varidvel associada a polarizacao de spin em
cada camada atomica.

Define-se, para cada atomo A e cada momento angular [ de sua base de valéncia, a
populagao de Mulliken decomposta por canal de spin, n'{, com o =%, /. A partir dela,

constroi-se a polarizagao de spin local
1 !
Py = nls —nlf, (1.71)

que desempenha, no contexto do DF'TB, um papel equivalente ao da densidade de spin
m(r) definida na Equacao (1.41) para a DFT convencional, porém projetada sobre a base
local minima do formalismo tight-binding.

A energia total do DFTB spin-polarizado é entao escrita como a soma da energia SCC

usual com um termo adicional de segunda ordem na polarizacao de spin,

spin 1 ’ ’
Eprrs = Evana + Frep + Esco+ 53> Wi o, (1.72)
ALl

em que os coeficientes Wif’ sao chamados de constantes de acoplamento de spin atomicas.
Esses coeficientes desempenham, para o grau de liberdade de spin, papel andlogo ao dos
parametros de dureza quimica (Hubbard U) empregados no termo de carga Escc, estando
diretamente relacionados aos parametros de troca de Hund, e sao determinados a partir
de calculos DF'T spin-polarizados atomicos de referéncia, sem exigir parametros ajustaveis
adicionais.

A dependéncia de spin é introduzida diretamente nos elementos de matriz do Hamilto-
niano tight-binding. Para um orbital y pertencente a camada [ do atomo A, o elemento

de Hamiltoniano correspondente ao canal de spin ¢ passa a ser escrito como
. 1 g rooq
HS’V = ng + 55"” > (Yac +v8o) Ago + 55“” S Wik, (1.73)
C l/

onde o0 = +1 para o canal up e 0 = —1 para o canal down, e o segundo termo a direita
corresponde a correcao de carga autoconsistente presente no DFTB nao polarizado. Dessa
forma, os dois canais de spin passam a ser descritos por Hamiltonianos efetivos distintos,
H%T e H% cuja diagonalizacao fornece autovalores e autovetores préprios de cada canal, de
forma inteiramente andloga as duas equages de Kohn—-Sham acopladas da Equagao (1.44).

A resolucao autoconsistente do problema spin-polarizado no DE'TB envolve, portanto, a
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atualizacao simultanea de dois conjuntos de grandezas a cada ciclo iterativo: as flutuacoes
de carga de Mulliken Agqy4, associadas a neutralidade de carga global do sistema, e as
polarizagoes de spin pl;, associadas a0 momento magnético local. O ciclo autoconsistente
é considerado convergido quando ambas as grandezas satisfazem os critérios de tolerancia
previamente estabelecidos, de modo simultaneo.

O tratamento spin-polarizado ¢é indispensavel para a descri¢do correta dos nanoflocos
de grafenileno funcionalizados com metais de transicao que serao discutidos no Capitulo 3,
uma vez que atomos como Sc, Ti, Fe, Co e Ni podem induzir momentos magnéticos locais
nao nulos ao se ligarem a estrutura porosa do grafenileno, alterando tanto a densidade
de estados quanto a resposta éptica do sistema. Nesses casos, a energia total obtida em
calculos spin-restritos pode diferir significativamente da energia do estado fundamental
verdadeiro, levando a geometrias de equilibrio, gaps eletronicos e energias de adsorcao
incorretos. Por essa razao, todos os sistemas contendo metais de transicao analisados
nesta tese foram tratados dentro do formalismo spin-polarizado, com a multiplicidade de
spin determinada a partir da configuragao eletronica de menor energia entre os estados

testados.

1.3.7 Vantagens e limitacoes do DFTB

A principal vantagem da DFTB é combinar uma descricao da estrutura eletronica
derivada da DFT com custo computacional significativamente menor. Isso a torna espe-
cialmente 1til em calculos com grande niimero de dtomos, na investigacao de diferentes
configuragoes estruturais, em simulagoes de dinamica molecular, em amostragens estatis-
ticas e em estudos que exigem a avaliagao repetida de muitas geometrias.

Do ponto de vista metodologico, o formalismo também preserva uma interpretagao
bastante transparente da estrutura eletronica. A disponibilidade explicita de orbitais, popu-
lacoes atomicas, ordens de ligacao e densidades projetadas torna o método particularmente
conveniente para andlises quimicas e fisicas de sistemas complexos.

Por outro lado, a aproximagao DFTB nao deve ser entendida como equivalente quantita-
tivo universal da DFT. Sua precisdo depende fortemente da base minima, da aproximacao
de dois centros, da forma escolhida para o termo repulsivo e, sobretudo, da qualidade e
transferibilidade da parametrizagao utilizada.

Além disso, a descri¢ao de interagdes nao covalentes, polarizacao fina, efeitos de auto-
interacao, estados excitados de transferéncia de carga e propriedades fora do dominio da
parametrizacao padrao podem exigir extensoes especificas, como corre¢oes de dispersao,
DFTB3 (expansao da energia da DFT até 3% ordem), esquemas de polarizagao adicional
ou variantes de longo alcance. Consequentemente, a DF'TB deve ser vista como um método
intermedidrio entre modelos tight-binding semiempiricos e a DFT completa: suficiente-

mente fundamentada para preservar a fisica eletronica essencial, mas ainda dependente
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de aproximacoes fortes e de um uso criterioso de seus conjuntos de parametros.

1.4 Grandezas eletronicas calculadas

Uma vez determinada a estrutura eletronica do sistema, diferentes observaveis podem
ser construidos. Essas grandezas permitem relacionar composi¢ao quimica, distribuicao
espacial dos estados eletronicos e propriedades funcionais como condutividade, resposta
Optica e transporte eletronico. Em particular, nesta tese serao utilizados descritores es-
pectrais e espaciais capazes de identificar a contribuicao de atomos, orbitais e regices

especificas do sistema para os estados eletronicos de interesse.

1.4.1 Densidade de estados total

A densidade de estados total (Density of States, DOS) mede o ntimero de estados
eletronicos disponiveis por unidade de energia. Em sua forma mais geral, para um conjunto

de niveis discretos {e,}, pode-se escrever

D(e) =) d(e —ea), (1.74)

[0
onde o indice a representa os estados eletronicos do sistema. Em sistemas finitos, essa
expressao resulta em um conjunto de picos discretos, que sao posteriormente convoluidos
com uma func¢ao de alargamento para facilitar a visualizagdo e a comparacao entre diferen-
tes estruturas. Na pratica, substitui-se a delta de Dirac por uma func¢ao suavizada, como

uma gaussiana,

1 (e — €a)?
S(e —e,) — —g,) = - |, 1.75
(e —€a) Gn(e —€4) nﬁexp[ 7 ] (1.75)
ou, alternativamente, por um perfil lorentziano,
1
L,(c—¢n) = R S— (1.76)

(e —eq)2+n?

que produz picos com caudas mais longas do que a gaussiana. Enquanto o alargamento
gaussiano é frequentemente utilizado para suavizar espectros discretos e melhorar sua
visualizagao, o perfil lorentziano é particularmente util quando se deseja representar o
alargamento natural de niveis eletronicos associado a tempos de vida finitos ou ao aco-
plamento com outros graus de liberdade. Em ambos os casos, o parametro n controla a
largura dos picos e, consequentemente, a resolugao espectral.

A interpretagao fisica da DOS ¢é direta: regides de energia onde D(g) é elevada cor-
respondem a uma alta concentracao de estados eletronicos, enquanto intervalos em que

D(e) = 0 caracterizam lacunas espectrais. Em conjunto com a ocupagao desses estados
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eletronicos, determinada pela posicao do nivel de Fermi, a DOS constitui uma importante
ferramenta para distinguir materiais metalicos, semicondutores e isolantes. Além disso, sua
analise permite identificar a distribuicao dos estados ocupados e desocupados, fornecendo

informagoes sobre a estrutura eletronica do sistema.

1.4.2 Densidade de estados projetada

Embora a DOS total forneca uma visao global do espectro, ela ndo informa quais
atomos, orbitais ou regioes espaciais sao responsaveis pelos estados em um dado intervalo
de energia. Para esse fim, introduz-se a densidade de estados projetada (Projected Density
of States, PDOS), obtida a partir da proje¢ao dos autovetores sobre subespagos escolhidos
da base eletronica.

Em uma formulacao abstrata, a PDOS associada a um subespago A pode ser escrita

CcOo1mo

Da(e) = Zw((xA) d(e —€a), (1.77)

onde w{!) mede a fracdo do estado a contida no subespaco A. Dependendo do problema,
A pode representar um atomo, um conjunto de atomos, um orbital atomico especifico, um
canal de momento angular ou ainda um fragmento molecular.

Como a DFTB emprega uma base local nao ortogonal, é natural definir essas proje¢oes
em termos de populagoes de Mulliken por estado. Para um dado estado ¢, a contribuicao

eletronica associada ao atomo I pode ser escrita como

1
qr: = Z Z § (sz‘cuis,u,l/ + Ciic/.bisl/p,) s (178)

pel v

de modo que a projecao atomica da densidade de estados torna-se
Di(e) = qri0(s — ). (1.79)

De forma andloga, pode-se definir uma proje¢ao por canal angular. Se p € (I,l) denota
orbitais da base pertencentes ao atomo I com momento angular [, entao a contribuicao
parcial q}lz de cada estado pode ser construida restringindo a soma da Equagao (1.78) ao

subconjunto correspondente. Com isso, obtém-se a PDOS resolvida em momento angular,
!
Die) =YY af) (e —ev). (1.80)
i T

o que permite distinguir, por exemplo, contribui¢des de carater s, p ou d em diferentes
regioes do espectro.
Essa decomposicao é particularmente 1til na analise de dopagem, defeitos e hetero-

estruturas. Em sistemas contendo atomos substitucionais ou adsorbatos, por exemplo, a
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PDOS permite identificar se estados proximos ao nivel de Fermi tém origem no hospe-
deiro, no dopante ou em uma hibridizacao entre ambos, o que ¢ essencial para interpretar

modificagoes no gap, na resposta éptica e no transporte eletronico.

1.4.3 Densidade local de estados

A densidade local de estados (Local Density of States, LDOS) introduz resolugao
espacial explicita na descricao espectral. Em uma representacao no espacgo real, ela é

definida por
p(re) =D [Ya(r)]*d(c — a), (1.81)

de modo que a integragao sobre todo o espaco recupera a densidade de estados total,

D(e) = / p(r.e) dr. (1.82)

A Equagao (1.81) é particularmente 1til para visualizar onde, no espaco, se concentram
os estados eletronicos de determinada energia. Em aplica¢oes praticas, frequentemente se
escolhe uma energia £y e um alargamento finito 7, construindo-se uma densidade ponderada
em uma janela espectral ao redor de gy. Essa estratégia permite mapear estados de borda,
estados de defeito, estados localizados em dopantes ou canais preferenciais de conducao.

No contexto da DFTB, também ¢é 1til definir uma versao discreta da LDOS com

resolugao atdomica. Usando as populagoes ¢;; da Equagao (1.78), escreve-se
LDOS;(e) = > q1:6(e — &), (1.83)
ou, mais geralmente, para uma regiao R composta por um subconjunto de atomos,

LDOSg(e) = > LDOS,(e). (1.84)

IER
Essa forma é bastante conveniente em nanoestruturas e dispositivos, pois permite
acompanhar a distribuicao espacial de estados eletronicos sem a necessidade de reconstruir
completamente a funcao de onda em uma malha tridimensional. Em problemas de trans-
porte, por exemplo, a LDOS pode revelar se um estado proximo ao nivel de Fermi esté
distribuido ao longo de todo o canal condutor ou se permanece confinado em uma borda,

impureza ou regiao de contato, o que tem impacto direto na transmissao eletronica.

1.4.4 Gap eletronico

Uma grandeza central na caracterizacgao eletronica é o gap, cuja definicao depende da

natureza do sistema considerado. Em sistemas finitos, como moléculas e nanoestruturas
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isoladas, a definicao mais usual é o gap HOMO-LUMO,

E" = eLumo — enomo, (1.85)

onde egomo € ELumo Sao, respectivamente, as energias do orbital molecular ocupado de
maior energia e do orbital desocupado de menor energia.

Do ponto de vista fisico, o gap controla diversas propriedades fundamentais, como ab-
sor¢ao Optica de baixa energia, ativacao térmica de portadores e comportamento condutor
do sistema. Entretanto, como discutido na se¢ao anterior, diferencas entre autovalores
de particula tinica nao devem ser interpretadas automaticamente como observaveis ex-
perimentais exatos, sobretudo quando se utilizam funcionais aproximados ou métodos
derivados da DFT.

No caso da DFT e, por extensao, da DF'TB parametrizada a partir dela, a comparagao
quantitativa de gaps com valores experimentais deve ser feita com cautela. Em particular,
a auséncia da descontinuidade derivativa do funcional de troca e correlagao — isto é, da
variagado descontinua que o potencial de troca e correlagao deveria apresentar quando o
numero de elétrons atravessa um valor inteiro — juntamente com o erro de auto-interagao
residual e as aproximacoes adicionais associadas a base minima e a parametrizacao podem
conduzir a subestimacoes sistematicas do gap. Dessa forma, nesta tese, essa grandeza serd
empregada principalmente como um descritor comparativo entre diferentes estruturas e
composicoes, em vez de ser interpretada como uma previsao quantitativa exata do valor

experimental.

1.4.5 Visualizacao de orbitais

Além de grandezas espectrais integradas, a inspecao direta dos orbitais eletronicos
fornece informacao importante sobre a natureza das excitagoes, a localizacao de carga e
os caminhos preferenciais para conducao. Como os orbitais sao expandidos na base local
segundo a equacao 1.52, é possivel reconstruir numericamente ;(r) ou sua densidade
associada [¢;(r)|* em uma malha espacial e representé-las por meio de isosuperficies.

Na pratica, a andlise costuma se concentrar nos orbitais de fronteira, em particular
HOMO, LUMO e estados préximos a eles. A distribuicao espacial desses orbitais permite
distinguir situagoes em que a excitacao envolve estados deslocalizados ao longo de toda a
nanoestrutura, estados confinados em defeitos ou bordas, ou ainda estados predominante-
mente associados a dopantes, contatos ou grupos funcionais especificos.

A interpretacao fisica dessas imagens é especialmente ttil quando combinada com
DOS, PDOS e LDOS. Um pico na DOS préximo ao nivel de Fermi, por exemplo, pode
ser atribuido a um estado localizado em um atomo substitucional por meio da PDOS,
enquanto a visualizacao do orbital correspondente permite verificar se tal estado permanece

estritamente confinado ou se se hibridiza com a rede hospedeira.
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Em estudos de absorcao éptica e transporte eletronico, essa analise torna-se ainda mais
relevante. Transi¢Oes eletronicas tendem a depender fortemente da superposicao espacial
entre estados ocupados e desocupados, enquanto a eficiéncia de um canal de transporte
esta diretamente relacionada ao grau de deslocalizacao dos estados que participam da
condugao. Dessa forma, a visualizacao de orbitais atua como um complemento natural as
grandezas espectrais discutidas anteriormente, fornecendo uma interpretacao microscopica

dos resultados eletronicos.

1.5 Comparacao entre DFT e DFTB

Até este ponto, o capitulo se dedicou a apresentar o arcabouco tedrico da DFT e
da DFTB, incluindo suas aproximagcoes de troca e correlagao, as corregoes de dispersao
e a extensao spin-polarizada. Antes de prosseguir com os demais formalismos tedricos
necessarios para a interpretacao dos resultados desta tese, cabe aqui uma pausa deliberada
na exposicao formal da teoria para antecipar, por meio de exemplos numéricos concretos,
até onde vao os erros introduzidos pelas aproximagoes da DFTB frente a DFT — de modo
que o leitor disponha, desde j&, de um referencial quantitativo para interpretar criticamente
os resultados apresentados nos capitulos seguintes.

Como a aproximacgao principal adotada nesta tese é a DFTB, é importante avaliar
em que medida essa aproximacao reproduz as tendéncias obtidas em célculos de DFT
para um sistema representativo. O objetivo dessa comparacao nao é exigir concordancia
quantitativa exata entre os dois métodos, mas verificar se as grandezas mais relevantes para
a interpretacao fisica, em particular energias relativas de adsorcao e descritores eletronicos
qualitativos, permanecem descritas de forma consistente ao se passar da DFT para a
DFTB.

Com esse propésito, as duas subsegoes seguintes apresentam testes de validacao rea-
lizados ao longo deste trabalho, os quais também integram os resultados publicados no
Capitulo 3 e no artigo publicado correspondente. Esses testes servem para justificar a

utilizagdo da DF'TB como método principal nas investigagoes desenvolvidas nesta tese.

1.5.1 Validacao por energias de adsorcao

Como etapa de validacao, foi realizada uma comparacao direta entre energias de
adsorcao obtidas em DFT e em DFTB para sistemas representativos. Para isso, escolheu-
se a molécula de coroneno (CyyHyz) como sistema-modelo — um hidrocarboneto policiclico
aromatico plano, formado por seis anéis benzénicos fundidos em torno de um anel central,
frequentemente utilizado na literatura como um modelo reduzido de folhas de grafeno —, por
preservar a fisica essencial de flocos aromaticos conjugados e, ao mesmo tempo, permitir

calculos de DFT com custo computacional muito menor do que aquele exigido pelas
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nanoestruturas maiores analisadas nos demais capitulos. Sobre esse floco foram adsorvidos
os mesmos metais de transicao considerados nos sistemas principais da tese, definindo assim
um conjunto reduzido, porém fisicamente representativo, para a comparacao metodolégica.
Esses sistemas serao chamados de TM/Cor, com TM sendo cada um dos metais de transigdo
estudados.

Os célculos de DFT foram realizados com o pacote NWChem[78], um cédigo de estrutura
eletronica de codigo aberto amplamente utilizado para célculos de DFT em moléculas
e sélidos, empregando o funcional GGA PBE[51] — j4 discutido de forma geral na Se-
¢ao 1.2.4 — e a base gaussiana def2-SVP[79], um conjunto de fungoes de base de qualidade
valéncia desdobrada (split-valence) com fungoes de polarizagao, adequado para célculos
de estrutura eletronica em sistemas moleculares de tamanho moderado. Foram adotados
critérios estritos de convergéncia, tanto para o procedimento autoconsistente quanto para
as otimizacoes geométricas.’

Nos calculos de DFTB foram empregados os mesmos conjuntos de parametros Slater-
Koster utilizados ao longo da tese, a saber, mio-1-1 [80] — conjunto de parametrizagao
padrao para elementos leves como H, C, N e O — para os elementos leves da rede, e
trans3d [81] — uma extensao spin-polarizada desse conjunto, esenvolvida especificamente
para incluir metais de transicao da primeira série — para os metais de transicao. A grandeza
escolhida para a validacao foi a energia de adsor¢cao de uma molécula de CO sobre os

sistemas TM /Cor, definida por

Eads = Etmjcortco — Ermycor — Eco- (1.86)

Essa escolha é particularmente conveniente porque a energia de adsor¢ao é uma grandeza
sensivel tanto a descri¢ao da ligacao metal-adsorbato quanto ao balanco entre contribuicoes
eletronicas locais e interagoes de curto alcance, constituindo, portanto, um teste relevante
para o DFTB.

Para isolar as diferencas estritamente eletronicas entre os dois métodos, todas as
geometrias foram inicialmente otimizadas no nivel de DFT e, em seguida, utilizadas como
estruturas fixas em calculos single-point?> de DFTB. Desse modo, a comparacao nao
incorpora discrepancias geométricas entre os métodos, permitindo avaliar de forma mais

direta o erro introduzido pela aproximagao DFTB. A discrepancia entre os dois resultados

No ciclo de campo autoconsistente (SCF, Self-Consistent Field), a convergéncia foi considerada
atingida quando a variacdo da energia total entre iteracoes sucessivas foi inferior a 1 x 10~% Hartree, a
raiz quadratica média (RMS, Root Mean Square) da diferenga entre as matrizes densidade foi inferior a
1 x 107° e o erro méaximo do método DIIS (Direct Inversion in the Iterative Subspace), empregado para
acelerar e estabilizar a convergéncia do ciclo SCF, permaneceu abaixo de 5 x 10~%. Para as otimizacdes
geométricas, a convergéncia foi estabelecida por critérios simultadneos sobre o gradiente e o deslocamento
atomico entre etapas sucessivas de otimizacdo: gradiente maximo (GMAX) inferior a 2,0 x 1073 u.a.,
gradiente RMS (GRMS) inferior a 1,0 x 1072 u.a., deslocamento atdémico maximo (XMAX) inferior a
2,0 x 1072 w.a. e deslocamento atdomico RMS (XRMS) inferior a 1,0 x 1072 w.a.

2C4lculo de energia realizado para uma tnica geometria fixa, sem otimizacdo estrutural adicional.



Capitulo 1. Fundamentos Teoricos e Metodologicos 37

foi quantificada por
AE = E™ — EC (1.87)
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Figura 1.1: Comparacao entre as energias de adsor¢ao de CO em sistemas TM /Cor obtidas
por DFT e DFTB. As barras azuis e laranja correspondem, respectivamente, aos resultados

de DFT e DFTB, enquanto AE = EPETE — EPIT mede o desvio entre os dois métodos.

Complexo  FE,qs (DFT) [eV] E.s (DFTB) [eV] AE [eV] AEFE [keal/mol]

CO/Co/Cor -1.0111 -1.6592 -0.6480 -14.9453
CO/Ti/Cor -0.9471 -1.4787 -0.5316 ~12.2590
CO/Fe/Cor -0.8881 -1.5948 -0.7067 -16.2970
CO/Sc/Cor -0.7070 -1.2314 -0.5244 -12.0933
CO/Ni/Cor -3.2224 -2.2863 0.9361 21.5881

Tabela 1.1: Comparacao numérica entre as energias de adsorcao obtidas por DFT e DFTB
para a adsor¢ao de CO em sistemas TM/Cor.

Os resultados apresentados na Figura 1.1 e na Tabela 1.1 mostram que o DFTB
reproduz corretamente a ordem de grandeza das energias de adsor¢do e preserva, em
termos gerais, a tendéncia de afinidade quimica entre os sistemas analisados. Em quatro
dos cinco casos, o método prevé adsorcoes mais intensas do que aquelas obtidas em
DFT, com desvios tipicos entre 0.5 e 0.7 €V, o que indica uma tendéncia sisteméatica de
sobreligacao para esses complexos. Ainda assim, a hierarquia relativa entre os metais é
em boa medida mantida, com apenas pequenas alteracoes entre casos energeticamente
proximos.

A principal excecao é observada no sistema contendo Ni, para o qual o desvio apresenta

sinal oposto e magnitude significativamente maior. Esse resultado sugere uma limitagao
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mais pronunciada da parametrizacao empregada na descricao da interagao entre os orbitais
3d mais localizados do niquel e o adsorbato oxigenado. Tal comportamento ¢ compati-
vel com discussoes da literatura sobre as limitagoes do DFTB em materiais fortemente
correlacionados, nas quais se destaca que erros de auto-interacdo residuais® e a descri-
¢ao incompleta das correlagoes eletronicas locais nos subespacos d podem levar a niveis
eletronicos qualitativamente incorretos em sistemas como o NiO[82]. Nessas situagoes,
a dificuldade de parametrizar adequadamente interagoes de curto alcance envolvendo li-
gacgoes de carater misto idnico-covalente e forte localizagao eletronica tende a reduzir a
confiabilidade quantitativa do método.

Essa observacao nao invalida o uso da DF'TB nos sistemas principais desta tese, mas
delimita de forma mais clara o seu regime de aplicabilidade. Nos modelos de grafenileno
efetivamente investigados, configuragdes envolvendo intera¢oes particularmente criticas
foram evitadas, de modo a manter a aplicacgdo do método em um dominio no qual a
parametrizagao utilizada apresenta melhor desempenho. Nesse contexto, a comparacao
com DFT cumpre adequadamente o papel de validagao metodolégica, ao mostrar que
DF'TB é capaz de reproduzir tendéncias gerais de adsor¢ao, ainda que desvios quantitativos

especificos devam ser considerados na analise dos resultados.

1.5.2 Comparacao geométrica e eletronica

Além da validacao direta apresentada na subse¢ao anterior, é 1til situar o desempenho
do DFTB dentro de um panorama mais amplo, recorrendo a comparacgoes sistematicas ja
estabelecidas na literatura para diferentes classes de sistemas.

A literatura mostra que a DFTB apresenta desempenho estrutural bastante consistente
em sistemas moleculares organicos e covalentes compostos majoritariamente por C, H,
N e O. Em conjuntos de referéncia, os desvios médios absolutos em comprimentos de
ligacdo sio da ordem de 0.01 A para DFTB e préximos de 0.005 A para variantes com
corregoes de longo alcance — esquemas, comumente designados por LC-DFTB, que corrigem
parcialmente o erro de auto-interacdo mencionado acima ao introduzir um tratamento
explicito da troca exata em longo alcance, de forma analoga ao que ocorre nos funcionais
hibridos de longo alcance corrigido em DFT. Por outro lado, os desvios médios para
angulos entre ligacoes permanecem tipicamente no intervalo de 0.6-0.7°, enquanto que
para angulos diedrais obtém-se valores em torno de 2-3°[41, 83, 84]. Resultados anteriores
para pequenas moléculas organicas apontam o mesmo quadro geral, com erros médios de
aproximadamente 0.017 A em comprimentos de ligacéo e cerca de 2° em angulos de ligacio
no nivel DFTB[73]. Em outras palavras, para sistemas dominados por ligagoes covalentes

sp e sp?, o método tende a preservar de forma confidvel a geometria de equilibrio e a

30 erro de auto-interacio é uma limitacdo conhecida de funcionais aproximados de troca e correlacio
(herdada pelo DFTB por construgdo), na qual um elétron interage espuriamente com sua prépria densidade
de carga, efeito mais pronunciado em orbitais localizados, como os orbitais 3d de metais de transicao.
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estabilidade relativa entre conformacoes préximas.

No caso de sistemas contendo metais de transicao, o SCC-DFTB spin-polarizado
também apresenta desempenho estrutural globalmente satisfatério quando comparado a
calculos de referéncia em DFT. No trabalho de parametrizacao de Zheng et al., que deu
origem ao conjunto trans3d utilizado nesta tese, os parametros desenvolvidos para Sc,
Ti, Fe, Co e Ni em combinacao com H, C, N e O reproduzem, na maior parte dos casos,
as propriedades estruturais com desvios médios absolutos em comprimentos de ligagao
tipicamente inferiores a 0.1 A e desvios angulares em geral na faixa de 10-20°[81]. Para Ti,
por exemplo, os desvios médios em distancias Ti-H, Ti—C, Ti-N e Ti~O sao de 0.05, 0.06,
0.02 e 0.03 A, respectivamente; para Fe, os valores correspondentes em Fe-H, Fe-C, Fe-N
e Fe—O sao de 0.09, 0.08, 0.10 ¢ 0.06 A; e, para Co, os desvios em Co-H, Co—C, Co-N e
Co-0 sao de 0.04, 0.06, 0.03 e 0.01 A[81]. Esses resultados sustentam o uso do DFTB como
ferramenta estruturalmente confidvel para sistemas maiores contendo metais de transicao,
desde que se respeite o dominio de transferibilidade da parametrizacao empregada.

Para propriedades energéticas e eletronicas, a concordancia com DFT tende a ser mais
dependente do sistema e da parametrizacao adotada. Em conjuntos de referéncia para
moléculas organicas, revisoes recentes reportam desvios médios de cerca de 56 kcal /mol
(aproximadamente 0.22-0.26 €V) em energias de atomizagao para o DFTB3 — a extensdo
de terceira ordem do SCC-DFTB, que inclui termos adicionais na expansao da energia em
torno da densidade de referéncia para melhorar a descri¢cao de sistemas com transferéncia
de carga acentuada — e para as variantes de longo alcance mencionadas acima, enquanto
energias de reagdo ainda podem apresentar desvios tipicos da ordem de 8-10 kcal/mol
(aproximadamente 0.35-0.43 ¢V)[41, 83, 85, 86]. Ainda assim, do ponto de vista eletronico,
o método preserva adequadamente tendéncias qualitativas da densidade de estados, da
localizagao de orbitais e da resposta eletronica comparativa entre estruturas correlatas.
Em particular, corre¢oes de longo alcance melhoram significativamente a descrigao das
energias dos orbitais de fronteira, dos gaps HOMO-LUMO, das polarizabilidades e até
mesmo da densidade de estados, aproximando os resultados de dados espectroscopicos e de
célculos de maior custo computacional[83, 85]. Assim, embora valores absolutos de gap e
posigoes exatas dos niveis eletronicos devam ser interpretados com cautela, a DFTB mostra-
se bastante adequada para descrever deslocamentos relativos de niveis, reorganizacao

eletronica e modificagdes induzidas por dopagem, adsor¢ao ou funcionalizacao.

1.5.3 Escopo de aplicabilidade na tese

A luz da validacao apresentada e dos resultados reportados na literatura, a DF'TB deve
ser entendida, nesta tese, como um método particularmente apropriado para descrever
tendéncias estruturais e eletronicas relativas em sistemas nanoestruturados de maior

porte. Sua principal vantagem esta no baixo custo computacional: como emprega base
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minima e integrais pré-computadas, o método possui custo comparavel ao de abordagens
semiempiricas e pode ser de 2 a 3 ordens de grandeza numericamente mais eficiente do
que calculos ab initio e de DFT convencionais[81]. Isso o torna especialmente util para
varreduras configuracionais extensas, comparacao de multiplos sitios de adsorcao e analise
sistematica de sistemas funcionalizados.

Por outro lado, a comparacao com DFT deixa claro que o DF'TB nao deve ser interpre-
tado como um substituto uniformemente quantitativo para todas as situagoes quimicas.
Em particular, sistemas contendo metais de transicao podem apresentar desvios energé-
ticos mais pronunciados, de modo que valores absolutos de energias de adsor¢ao, gaps
ou diferencas energéticas finas exigem andlise mais cautelosa. Nesses casos, o papel da
aproximacao DFTB é mais bem caracterizado como o de uma ferramenta para anélise de
tendéncias, triagem de configuragoes e identificagdo de mecanismos dominantes.

Assim, a adocao da DFTB como método principal nesta tese se justifica pela combina-
¢ao entre eficiéncia computacional e robustez qualitativa. O método permite explorar de
forma sistemética o espago configuracional dos sistemas estudados e acessar observaveis
eletronicos e de transporte que seriam substancialmente mais custosos em uma abordagem
inteiramente baseada em DFT tradicional. Ao mesmo tempo, a comparagao apresentada
nesta secao estabelece de forma transparente os limites dessa escolha metodoldgica e
fornece o contexto necessario para a interpretacao critica dos resultados discutidos nos
capitulos seguintes. Com esse referencial estabelecido, retomamos agora a exposi¢ao tedrica

dos formalismos ainda necessarios para a descricao dos sistemas investigados nesta tese.

1.6 Estados excitados e resposta eletréonica depen-

dente do tempo

Além das propriedades de estado fundamental, a caracterizacao espectroscopica de
nanoestruturas requer uma descri¢ao explicita da resposta eletronica a perturbagoes de-
pendentes do tempo. No contexto da teoria do funcional da densidade, essa extensao é
fornecida pela teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TD-DFT), cuja
base formal é o teorema de Runge-Gross [87]. Para um estado inicial fixo, esse teorema
estabelece uma correspondéncia univoca entre o potencial externo dependente do tempo e
a densidade eletronica dependente do tempo, permitindo formular a dinamica eletronica
em termos da densidade, em estreita analogia com a DFT de estado fundamental.

Na pratica, a TD-DFT pode ser empregada em duas formulagoes complementares. A
primeira é a teoria de resposta linear no dominio da frequéncia, particularmente eficiente
para obter energias de excitagao discretas e analisar a natureza microscopica das transi¢oes
eletronicas. A segunda é a propagacao explicita das equacoes dependentes do tempo no

dominio temporal, que fornece acesso direto ao espectro éptico por meio da evolucao
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do momento de dipolo induzido. No regime de perturbacao fraca, ambas as abordagens
conduzem as mesmas grandezas espectrais fundamentais, diferindo sobretudo na forma de
implementagao numérica e no tipo de informagao que tornam mais acessivel.

Nesta tese, essa descri¢ao sera apresentada de forma unificada, enfatizando que resposta
linear e propagacao em tempo real sao duas representagdes do mesmo problema fisico. Tal
perspectiva é especialmente natural no contexto da DFTB, em que ambas as formulagoes
podem ser escritas de maneira consistente com o formalismo aproximado ja introduzido
para o estado fundamental. Cabe ainda registrar que parte da consolidacao dessa aborda-
gem ocorreu durante estagio de pesquisa de seis meses no Institut Lumiere Matiere, da
Université Claude Bernard Lyon 1, sob supervisao do Prof. Dr. Thomas Niehaus, coautor
da formulacao seminal de TD-DFTB e colaborador direto no desenvolvimento de um dos

c6digos mais difundidos na area, conhecido como DFTB+ [88].

1.6.1 Fundamentos gerais da resposta eletrénica

A interagao entre matéria e radiacao eletromagnética pode ser descrita como a resposta
de um sistema eletronico a uma perturbacao externa dependente do tempo. Quando um
campo eletromagnético incide sobre um sistema molecular ou sobre uma nanoestrutura, o
potencial efetivo sentido pelos elétrons é modificado, induzindo transi¢oes entre estados
eletronicos e, consequentemente, redistribuigoes de carga. A teoria da resposta eletronica
fornece o formalismo necessario para descrever esses processos e estabelecer a relacao
entre a estrutura eletronica do sistema e suas propriedades Opticas observaveis[89, 90].
Considerando uma perturbacao harmoénica de frequéncia w, o Hamiltoniano total pode ser

escrito como

H(t) = Hy+ 0V (t), (1.88)

onde H, representa o Hamiltoniano ndo perturbado e (5‘7(25) descreve a interacao com
o campo externo. No regime de campos fracos, a teoria de perturbacao dependente do
tempo pode ser empregada para determinar a probabilidade de transicao entre estados
eletronicos.

Nesse contexto, a taxa de transigdo entre um estado inicial |i) e um estado final |f) é
dada pela Regra de Ouro de Fermi [91, 92],

2w ~ 12
Wiy = S [(10VID| 6(E; — E; — hw), (1.89)
onde E; e E'y sao as energias dos estados envolvidos, e a fungao delta impoe a conservagao
de energia durante o processo de excitagao. Essa expressao mostra que a intensidade de
uma transicao depende diretamente do elemento de matriz da perturbacao entre os estados
inicial e final.

No caso da interagao com a luz, e adotando a aproximagao de dipolo elétrico, a per-
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turbacao pode ser escrita como
oV (t)=—p-E(t), (1.90)

onde fi é o operador momento de dipolo elétrico e E(t) representa o campo elétrico
incidente. Nessa aproximacao, a probabilidade de absorcao passa a ser governada pelo

momento de transi¢ao dipolar
pip = (flili). (1.91)

Assim, transi¢oes com maiores momentos de dipolo tendem a apresentar maior intensidade
espectral, enquanto elementos de matriz nulos correspondem a transi¢oes proibidas pelas
regras de selecao.

Uma forma equivalente e particularmente util de descrever a interacao luz—matéria
consiste em analisar a resposta induzida no sistema. Sob a a¢do de um campo externo
oscilante, a densidade eletronica sofre uma redistribui¢ao, produzindo um momento de

dipolo induzido que, no regime linear, ¢ proporcional ao campo aplicado,
Suw) = alw) Bw). (1.92)

onde a(w) é a polarizabilidade dindmica. Essa quantidade contém a informagcao sobre as
excitagoes eletronicas acessiveis ao sistema e estabelece a conexao direta entre a resposta
microscépica e o espectro 6ptico[93].

De forma mais geral, a resposta eletronica pode ser formulada em termos de uma fungao
resposta linear que relaciona a variacao da densidade eletronica a perturbacgao externa. Os
polos dessa funcgao resposta correspondem as energias de excitagao do sistema, enquanto
os residuos associados a esses polos estao relacionados as intensidades de transi¢ao[94].
Desse modo, a estrutura de um espectro de absorcao reflete diretamente as propriedades
dos estados excitados eletronicos.

Grandezas espectroscopicas, como a secao de choque de absor¢ao, podem ser obtidas
a partir da parte imaginédria da polarizabilidade dindmica. Em consequéncia, os maximos
observados no espectro estao associados a transicoes eletronicas permitidas, sendo sensiveis
a estrutura eletronica do sistema, a distribuicao espacial da densidade e ao cardter das
excitagoes envolvidas.

Do ponto de vista pratico, o problema central da espectroscopia eletronica consiste
em determinar duas quantidades fundamentais: as energias de excitacdo e os momentos
de transicdo. Em sistemas com poucos elétrons, isso poderia, em principio, ser obtido
diretamente a partir da funcdo de onda de muitos corpos. Entretanto, para sistemas
maiores, essa estratégia se torna rapidamente inviavel do ponto de vista computacional, o
que motiva o uso de formulages baseadas na densidade eletronical94].

-

E nesse contexto que se insere a teoria do funcional da densidade dependente do
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tempo. A TD-DFT reformula o problema da resposta eletronica em termos da densidade
dependente do tempo, estabelecendo, para um dado estado inicial, uma correspondéncia
entre o potencial externo dependente do tempo e a densidade eletronica. No regime linear,

essa resposta pode ser escrita como
on(rt) = /dt'/dr'x(r,t;r',t’) Vet (Y1), (1.93)

onde x(r,t;r',t") é a funcdo resposta densidade-densidade. Os polos de y fornecem as
frequéncias de excitagao do sistema.

Para perturbagoes épticas, essa formulagao conecta-se diretamente a polarizabilidade
dindmica e, consequentemente, ao espectro de absorcao. A partir dela, a resposta eletronica
pode ser tratada tanto no dominio da frequéncia, por meio da teoria de resposta linear,
quanto no dominio do tempo, via propagacao explicita das equacoes dependentes do
tempo.

No formalismo DFTB, a mesma estrutura conceitual é preservada, mas com aproxi-
macoes adicionais que reduzem significativamente o custo computacional. Dessa forma,
LR-TD-DFTB (Linear-Response Time-Dependent Density Functional based Tight-Binding)
e RT-TD-DFTB (Real-Time Time-Dependent Density Functional Tight-Binding) podem
ser vistos como extensoes naturais do formalismo de estado fundamental apresentado
anteriormente, mantendo a interpretacgao fisica das excitagoes eletronicas e viabilizando o

estudo de sistemas nanoestruturados de maior porte.

1.6.2 Resposta linear no dominio da frequéncia

No regime linear, a resposta eletronica pode ser obtida diretamente no dominio da
frequéncia, sem a necessidade de propagar explicitamente a dindmica temporal. Nessa
abordagem, o problema espectroscopico é reformulado em termos das frequéncias para as
quais a funcao resposta do sistema apresenta polos, os quais correspondem as energias de
excitacao eletronica. Essa formulacao é particularmente conveniente quando o interesse
principal recai sobre as primeiras excitacoes, suas energias, intensidades e composicoes

orbitais.

Funcao resposta e equacgao de Casida

Na TD-DFT, a grandeza central da resposta linear é a susceptibilidade densidade—
densidade, y, que relaciona a variacao da densidade eletronica a perturbacao externa.
No dominio da frequéncia, essa quantidade pode ser escrita de forma semelhante a uma

equacao de Dyson,

x(r,r' w) = xgs(r,r' w) + /d3r1 /d3r2 Xrs(r,01,w) free(r1,r2,w)x(ro,r’ w),  (1.94)
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onde x g € a susceptibilidade do sistema de Kohn-Sham nao interagente e

frze(r,x) = + fee(r,x'). (1.95)

[r—r/|
Nessa expressao, f. ¢ o kernel de troca—correlacao, enquanto o termo coulombiano repre-
senta a contribuicao de Hartree. Os polos de x fornecem as frequéncias de excitacao do
sistema e, portanto, estdao diretamente associados aos picos do espectro de absorgao[94].
A busca explicita desses polos pode ser convertida em um problema de autovalores,
levando & conhecida equacao de Casidal95]. Para excitagoes singleto em sistemas de

camada fechada, obtém-se
> Qo Fy = wiF, (1.96)
jb

em que 2,7 denotam orbitais ocupados, a,b orbitais virtuais, w; é a energia da excitacao
I, e F! representa a contribuicio do canal de transicio i — a para o estado excitado.
Nesta tese, adota-se a convencio em que os coeficientes F} ji incorporam os fatores de
normalizacao que, em outras apresentacoes da equacao de Casida, aparecem explicitamente
na forma \/w;,/wr[96, 97]. Por essa razao, as expressoes para o momento de transigao e
para a forca do oscilador podem ser escritas em forma mais compacta, embora permanegam
equivalentes as formulagoes usuais da literatura.

Na aproximacao adiabatica, a matriz de resposta pode ser escrita como

Qiajo = 0ij0ab Wiy + 4\/@iaWjp Kia jb, (1.97)
com
Wiqg = €q — &, (198)
e
Kia,jb = /d3T / d3lr‘, fia(r)mec(rar,)gjb(r,)7 (199)

onde &;4(r) = 1;(r)1a(r).

Essa formulagao deixa claro que as excitagoes calculadas nao coincidem, em geral, com
simples diferencas de energia orbital. As quantidades w;, constituem apenas o limite de
particula independente, enquanto as energias de excitagao fisicamente observaveis emer-
gem do acoplamento entre diferentes canais buraco—particula mediados pelo kernel fg..
Em consequéncia, um estado excitado pode apresentar carater misto, com contribui¢oes
significativas de varias transi¢oes orbitais, mesmo quando uma delas é dominante.

Em uma formulacdo mais geral da equagao de Casida, o problema de autovalores é
escrito em termos das amplitudes forward (X) e backward (Y'), que descrevem, respectiva-
mente, os canais de excitacao e desexcitagdo acoplados da resposta linear [95, 98]. Essas
amplitudes fornecem uma interpretacdo microscopica da natureza coletiva das excita¢oes

eletronicas, evidenciando que um estado excitado é, em geral, uma superposicao coerente
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de diversas transi¢oes entre orbitais ocupados e desocupados.

Forcas de oscilador e construcao do espectro

Resolvido o problema de autovalores, obtém-se as energias de excitacdo e os vetores de
excitacao associados. A intensidade éptica de cada estado excitado é entao quantificada

pela forca de oscilador, que pode ser escrita como

fwl ST 07| D) (1.100)
k=xy,z
Assim, a posicao de um pico espectral é determinada por w;, enquanto sua intensidade
depende do correspondente momento de transi¢ao dipolar com o estado fundamental.
Como o resultado direto da resposta linear consiste em um conjunto discreto de tran-
si¢cOes, a comparagao com espectros experimentais requer a construcao de uma funcao
espectral continua. Para isso, cada transicdo discreta é convoluida com uma funcao de

alargamento, tipicamente gaussiana ou lorentziana,
w) =Y frglw—wr;n), (1.101)
I

onde 7 controla a largura das linhas. Esse procedimento nao altera a natureza das excita-
¢oes calculadas, mas produz uma representacao continua mais préxima do perfil espectral

observado experimentalmente.

Resposta linear no formalismo TD-DFTB

Embora o DF'TB preserve varias das qualidades do DF'T para propriedades de estado
fundamental, parte das limitagdes do formalismo original também ¢ herdada, em particular
na descricao de estados excitados. Por essa razao, o tratamento de propriedades 6pticas e
espectros de absor¢ao requer sua extensao dependente do tempo, sendo a formulagao de
resposta linear TD-DFTB a versao mais diretamente andloga ao formalismo de Casida da
TD-DFT.

No presente trabalho, os estados excitados sao descritos principalmente no formalismo
de resposta linear da TD-DFTB (LR-TD-DFTB), entendido como uma aproximagao da
TD-DFT construida sobre o estado fundamental obtido em DFTB. Para sistemas de
camada fechada, as energias de excitagdo w; sao obtidas pela solucao do problema de

autovalores
Z Qia v Fp = wi Fig, (1.102)

em que 7,7 denotam orbitais ocupados, a,b orbitais virtuais e

QiaJ’b = 5ij5abA?a + 4 Aia Kz’a,jb \/Ajba Aia =Eq —E&;. (1103)
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Nessa expressao, A;, corresponde a diferenca entre energias orbitais de Kohn—Sham,
enquanto a matriz de acoplamento Kj, j introduz a correcao de resposta eletronica. Na
formulagao convencional da TD-DFTB, esse termo é escrito em func¢do de cargas de

transicao de Mulliken,

Km,jb qu YAB quv (1104)
com
q’;?l - Z Z Cm ,uucua + CquuuCua) ) (1105)
,UEA v

onde ¢, sao os coeficientes dos orbitais moleculares na base atomica, S, ¢ a matriz de
superposicao e y4p representa o acoplamento efetivo entre os centros atéomicos A e B.
Apos a diagonalizacao da matriz de resposta, as intensidades espectrais sao obtidas a

partir da forca do oscilador

2
*WI D Do(Wiltelva) F| (1.106)
k=x,y,z | ia
sendo o momento de dipolo de transi¢ao aproximado, na formulacao original, por
Vil | ta) ~ Z Rk Ga- (1.107)

Essa aproximacao é numericamente muito eficiente, mas apresenta uma limitacao
importante em excitacoes localizadas. Em particular, transi¢coes do tipo n — 7*, nas quais
um elétron é promovido de um orbital ndo ligante (n, tipicamente associado a pares de
elétrons livres) para um orbital antiligante 7*, e, em diversos casos, transi¢bes o — 7*,
envolvendo a promocao de um elétron de um orbital ligante o para um orbital antiligante
7%, podem ser descritas de forma inadequada. Nessas situagoes, as cargas de transicao de
Miilliken podem ser nulas ou fortemente subestimadas, fazendo com que a correcao de
resposta praticamente desapareca. Como consequéncia, a energia de excitacdo permanece
muito préxima da diferenca entre os autovalores dos orbitais envolvidos, A,,, e a forca do
oscilador pode ser artificialmente nula.

Para superar essa deficiéncia, emprega-se a correcao on-site, na qual a matriz de
acoplamento passa a incluir explicitamente integrais do kernel de Hartree-troca-correlagao
envolvendo orbitais pertencentes ao mesmo dtomo[99]. Com isso, a forma refinada da

matriz de acoplamento pode ser escrita como

Koo =Y > Pl(upl f2 \uv)Paw+23" S~ Pt (uo| f2 |uv) Piv+ > i Tave 4
A pveA A preA ABIIY

pFEV
(1.108)

onde let, representa o elemento da matriz densidade de transicao associado a excitacao do

orbital ocupado s para o orbital virtual ¢, expresso na base de orbitais atomicos, enquanto
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g4 sdo as cargas de transicdo de Mulliken associadas ao 4tomo A e ao canal angular [. A

quantidade I'4; g descreve a interacao efetiva entre essas cargas de transicao, enquanto

(o F2150) = [[ 6 () () £ (00" e () () dr i’ (1.109)

representa uma integral de dois elétrons envolvendo o kernel de Hartree—troca-correlacao,
escrita na notacao usual da Quimica Quantica. Os dois primeiros termos da matriz de
acoplamento correspondem as contribuigoes explicitas on-site, enquanto o tltimo preserva
o termo interatomico do formalismo DFTB convencional.

De forma consistente, o momento de dipolo de transicao também deixa de depender

apenas da aproximacao de Mulliken e passa a ser escrito como

(Wil R|vha) = ZRAqw +> > Palultly). (1.110)
A pveA
Nessa expressao, o primeiro termo corresponde a contribuicao obtida pelas cargas de
transicao de Mulliken, enquanto o segundo incorpora explicitamente os elementos de matriz
do operador posi¢cao entre orbitais atomicos localizados no mesmo atomo, permitindo
descrever adequadamente transigoes locais.

Assim, a formulagao corrigida permite descrever de forma mais realista excitagoes
localizadas, recuperar intensidades espectrais finitas para transicoes antes artificialmente
proibidas e melhorar a separacao singleto-tripleto. Essa ¢, portanto, a formulagao mais
diretamente conectada aos resultados apresentados adiante, uma vez que as energias de
excitagao e as propriedades 6pticas discutidas neste trabalho sao obtidas majoritariamente

no contexto do LR-TD-DFTB com correcao on-site.

Interpretacao das excitacoes

Além de fornecer energias de excitacgao e intensidades 6pticas, a abordagem de resposta
linear permite interpretar a natureza eletronica de cada estado excitado. A andlise dos
coeficientes Fl indica quais transi¢des ocupadas—virtuais contribuem de maneira mais
importante para cada excitacdo. Quando um tnico canal domina, a descri¢ao orbital é
direta; quando varias contribuigoes aparecem com pesos comparaveis, o estado deve ser
entendido como uma combinagao coletiva de diferentes configuragoes eletronicas.

Essa interpretacao ¢ particularmente 1til para distinguir excitacoes locais de transicoes
com carater de transferéncia de carga. Em geral, excitagoes locais envolvem orbitais com
maior superposicao espacial, enquanto transi¢oes de transferéncia de carga implicam uma
redistribuicao mais marcada da densidade eletronica entre regioes distintas da molécula.
Em sistemas nanoestruturados, essa distingao é especialmente relevante, pois a resposta
6ptica pode ser fortemente afetada por funcionalizacdo, defeitos, interfaces e adsorgao

molecular.
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1.6.3 Propagacao em tempo real no dominio temporal

A formulacao em resposta linear é particularmente eficiente para determinar energias de
excitagao e interpretar a natureza das transicoes eletronicas. Uma alternativa consiste em
obter a resposta do sistema diretamente no dominio do tempo, propagando explicitamente a
dindmica eletronica apés a aplicagao de uma perturbagao externa. Nessa abordagem, parte-
se do estado fundamental e acompanha-se a evolucao temporal da densidade eletronica
sob a acao de um campo dependente do tempo. Como resultado, o espectro 6ptico pode
ser obtido a partir de uma tinica propagacao temporal, além de fornecer acesso direto a

dindmica eletronica induzida por campos externos.

Equacao de Kohn—Sham dependente do tempo

A base formal da TD-DFT no dominio temporal é dada pelas equagoes de Kohn—Sham

dependentes do tempo,
.0 1,
Zaiﬂ&f,t) = —§V -+ UKS(I',t) wi(r,t), (1111)
onde o potencial efetivo é definido por
Vis(ryt) = Vegt(r,t) + vg [n](r,t) + vpe[n](r,t). (1.112)

A densidade eletronica é reconstruida a cada instante a partir dos orbitais ocupados,

occ

n(r,t) = Z |4 (x,t)]?. (1.113)

Essas equacoes descrevem a evolucao autoconsistente do sistema sob a acao de um
campo externo. Na pratica, sua solugao requer uma aproximacao para o funcional de troca
e correlacao, sendo a aproximacao adiabatica a mais utilizada. Nela, o potencial de troca
e correlacao depende apenas da densidade eletronica instantanea, negligenciando efeitos

explicitos de memoria.

RT-TD-DFTB

No RT-TD-DFTB, a propagacao temporal é realizada em uma base atomica nao
ortogonal. O Hamiltoniano dependente do tempo preserva a estrutura autoconsistente do

SCC-DFTB e incorpora a resposta eletronica ao campo externo,

1
Hy,(t) = Hy, + §SW > (vac + vBe) Aqo(t) + Vist(t), (1.114)
C



Capitulo 1. Fundamentos Tedricos e Metodolégicos 49

onde ng corresponde ao Hamiltoniano de referéncia, S, ¢ a matriz de overlap, vac
descreve a interagao efetiva entre flutuagdes de carga e Agc(t) representa a variagio
temporal da carga no atomo C'.

A evolugao temporal da matriz densidade é obtida pela equacao de Liouville-von
Neumann generalizada,

% (s Hlglo— o)™ (1115)
onde p é a matriz densidade e S a matriz de overlap. Como o Hamiltoniano depende das
cargas instantaneas, a matriz densidade e o potencial eletronico sao atualizados simulta-
neamente ao longo de toda a propagacao.

Quando as posi¢oes nucleares sao mantidas fixas, o termo nao adiabatico associado
ao movimento dos nicleos desaparece e a evolucao torna-se puramente eletronica. Essa
aproximagcao ¢ adequada para o calculo de espectros 6pticos, nos quais a dinamica eletronica

ocorre em escalas de tempo muito menores que as vibragoes nucleares.

Excitacao por impulso

Para obter o espectro de absor¢ao, a perturbagao mais utilizada ¢ um impulso elétrico

instantaneo de baixa intensidade, frequentemente denominado kick,
E"k(t) = Eyo(t — to) e, (1.116)

onde Ey é a amplitude do campo e e define sua direcao de polarizacao.

Por possuir largura espectral praticamente uniforme, esse impulso excita simultanea-
mente todas as transi¢oes dipolarmente ativas acessiveis ao sistema. Apos a aplicagao do
campo, o sistema evolui livremente de acordo com a equacao 1.115, e a resposta eletronica
¢ monitorada por meio do momento de dipolo dependente do tempo.

No regime linear, o dipolo induzido pode ser escrito como

o

p(t) :/ a(t — 7)E(r) dr, (1.117)

—00

onde a(t — 7) é a polarizabilidade dependente do tempo. Como consequéncia, a evolugao
temporal do dipolo contém toda a informacao necessaria para a reconstrucao do espectro

optico.

Extracao do espectro

A polarizabilidade dinamica é obtida a partir da transformada de Fourier do dipolo

induzido,
afw) = 1) (1.118)
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A secao de choque de absorcao é entao calculada a partir da parte imaginaria da polariza-

bilidade média,

o(w) = Zl?ulm&(w), (1.119)
com ) .
a(w) = §Tr a(w). (1.120)

Como a propagacao é realizada por um tempo finito, a resolugao espectral depende
diretamente da duracao da simulacao. Tempos de propagacao mais longos produzem picos
mais estreitos e melhor resolucao energética, enquanto tempos menores resultam em maior
alargamento numérico.

Por essa razao, é comum multiplicar o sinal temporal por um fator de amortecimento
exponencial antes da transformada de Fourier. Esse procedimento reduz oscilagoes residuais
e permite controlar a largura das linhas espectrais.

Na pratica, parametros como o passo temporal, a amplitude do impulso, o tempo total
de propagacao e o amortecimento devem ser escolhidos de forma compativel com o regime
linear e com a faixa energética de interesse. Campos muito intensos podem induzir efeitos
nao lineares, enquanto tempos de propagacao insuficientes limitam a resolucao espectral
obtida.

Campo oscilatorio

Embora o impulso do tipo kick seja a escolha mais comum para a obtencao de espectros
lineares, também é possivel utilizar campos harmonicos ou pulsos laser quando o interesse
estd em excitagoes seletivas ou processos fotoinduzidos.

Nesse caso, o campo externo pode ser escrito como
E(t) = Ey f(t) cos(wot + ¢) €, (1.121)

onde f(t) representa a envoltéria temporal do pulso, wy sua frequéncia central e ¢ a fase
inicial.

Nesses casos, a frequéncia do campo é escolhida para excitar regioes especificas do
espectro ou induzir processos eletronicos particulares. Ja para o calculo de espectros de
absorcao, o kick permanece como a alternativa mais eficiente, pois permite obter uma

ampla faixa de energias a partir de uma tnica propagacgao temporal.

1.6.4 Relacao entre as abordagens e escolha metodologica

As formulacoes de resposta linear e propagacdo em tempo real constituem duas des-
crigoes complementares da resposta eletronica dependente do tempo. No regime de per-

turbagoes fracas, ambas sdo teoricamente equivalentes e conduzem as mesmas energias de
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excitagao e propriedades espectrais. De fato, os polos obtidos pela equacao de Casida cor-
respondem as frequéncias que emergem da transformada de Fourier da resposta temporal
do sistema.

A principal diferenca entre as duas abordagens estd na forma como as informagoes sao
obtidas e interpretadas. A resposta linear fornece diretamente estados excitados discretos,
forcas de oscilador e a decomposicao das excitagoes em transi¢oes entre orbitais ocupados
e desocupados. Por essa razao, trata-se da abordagem mais adequada quando o objetivo
¢ interpretar a natureza microscopica das excitagoes e atribuir caracteristicas especificas
a picos do espectro.

Por outro lado, a propagacao em tempo real permite obter a resposta espectral completa
a partir de uma tnica simulagao temporal, sem a necessidade de resolver explicitamente um
problema de autovalores para os estados excitados. Além disso, essa formulagao pode ser
estendida de maneira natural para campos dependentes do tempo arbitrarios e para regimes
além da resposta linear, tornando-se particularmente 1til na investigacao de dinamicas
eletronicas induzidas por perturbacoes externas.

Do ponto de vista computacional, essas diferencas tornam-se ainda mais relevantes.
Métodos baseados na equacao de Casida exigem a construcao explicita do espaco de
transi¢oes ocupadas—virtuais, cujo tamanho cresce rapidamente com o nimero de estados
eletronicos considerados. Em contraste, métodos em tempo real evitam essa etapa e
fornecem todo o espectro por meio da propagacao temporal da densidade eletronica,
embora a resolucao espectral dependa do tempo total de simulagao.

No contexto do DFTB, ambas as abordagens apresentam custo computacional signi-
ficativamente reduzido em comparagao as suas contrapartes de primeiros principios. O
LR-TD-DFTB preserva a interpretacao fisica detalhada dos estados excitados, enquanto o
RT-TD-DFTB permite o calculo eficiente de espectros e dindmicas eletronicas em sistemas
contendo centenas ou até milhares de atomos.

Nesta tese, essas duas formulagoes sao utilizadas de maneira complementar. O LR-TD-
DFTB é empregado quando a identificacao dos estados excitados, das contribuic¢Ges orbitais
dominantes e da natureza das transigoes eletronicas € essencial para a interpretacao dos
resultados. Ja o RT-TD-DFTB é utilizado na obtencao direta de espectros de absor¢ao e na
comparacao da resposta 6ptica global entre diferentes sistemas. Dessa forma, a combinagao
das duas abordagens permite explorar simultaneamente a interpretagao microscopica
das excitagoes e a caracterizagao espectral dos sistemas estudados, constituindo a base

metodoldgica adotada neste trabalho.
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1.7 Transporte quantico em sistemas abertos

O estudo do transporte eletronico em nanoestruturas exige uma formulagao capaz de
descrever sistemas abertos, isto é, regioes ativas acopladas a reservatorios eletronicos que
injetam e extraem portadores. Nesse regime, a descricdo em termos de estados estaciona-
rios de um sistema isolado deixa de ser suficiente, tornando necessaria uma abordagem
que incorpore explicitamente as condigdes de contorno impostas pelos contatos. O forma-
lismo de fung¢bes de Green fora do equilibrio (non-equilibrium Green’s functions, NEGF)
fornece precisamente essa estrutura teérica, sendo amplamente empregado na descrigdo
do transporte coerente — regime em que os elétrons atravessam o dispositivo preservando
sua fase quantica, sem sofrer processos ineldsticos de espalhamento, como interacdes com
fonons ou outros elétrons [100, 101]. Em formulagdes mais gerais, o formalismo também
permite incorporar mecanismos dissipativos e processos de perda de coeréncia por meio
de autoenergias apropriadas, ainda que essa extensao nao seja explorada nesta tese.

O texto desenvolvido nesta secdo baseia-se principalmente na teoria de transporte
mesoscopico descrita por Datta [100], complementada pelos capitulos Foundations of
Molecular Electronics — Charge Transport in Molecular Conduction Junctions, Ab-initio
Non-FEquilibrium Green’s Function Formalism for Calculating Electron Transport in Mole-
cular Devices e Tight-Binding DFT for Molecular Electronics (¢DFTB) do livro Introducing
Molecular Electronics [102-104], além das revisoes de Pecchia e Di Carlo [105, 106], que ser-
vem como referéncia para a formulacao do método NEGF aplicado ao DFTB. A exposicao
segue uma sequéncia construtiva: parte-se da particao fisica do dispositivo, introduzem-se
as autoenergias que representam os contatos, constroem-se as fungoes de Green e as gran-
dezas espectrais associadas, e s6 entao se chega as expressoes de transmissao e corrente,
encerrando com a descri¢ao do ciclo autoconsistente e de sua implementacio especifica no
DFTB.

1.7.1 Particao do sistema aberto

Em um dispositivo de transporte, o sistema é particionado em uma regiao central
finita e dois contatos semi-infinitos, usualmente denominados eletrodo esquerdo e eletrodo
direito, ou source e drain. Os contatos atuam como reservatorios eletronicos, enquanto a
regiao central contém a parte ativa do dispositivo, isto é, a molécula, nanofita, juncao ou
estrutura cuja resposta eletronica se deseja investigar. Essa particao é essencial porque o
fluxo de elétrons nao pode ser descrito adequadamente por condigoes periddicas ao longo
da direcao de transporte — ao contrario do tratamento usual de sélidos cristalinos —, de
modo que o dispositivo deve ser tratado como um problema de contorno aberto.

Na representacao em base localizada, o Hamiltoniano e a matriz de superposicao de
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um sistema aberto de dois terminais podem ser escritos na forma de blocos,

HL HLD 0 SL SLD 0
H= |Hp, Hp Hpr|, S=1|Sp. Sp Sprl. (1.122)

em que os indices L, D e R referem-se, respectivamente, ao eletrodo esquerdo, a regiao
central (device) e ao eletrodo direito, assumindo-se auséncia de acoplamento direto entre
os dois contatos. Essa estrutura de blocos permite, como serd mostrado na Secao 1.7.2,
eliminar formalmente os graus de liberdade dos eletrodos e concentrar a descricao explicita
apenas na regiao central, que é a parte efetivamente relevante para o transporte.

A aplicagao de uma diferenca de potencial (bias) estabelece potenciais quimicos dis-
tintos, pr e pg, nos dois contatos, conduzindo o sistema a um estado estacionario fora do
equilibrio. Nessa situagao, a ocupacao eletronica nao pode mais ser descrita por um tnico
nivel de Fermi global: é justamente essa assimetria entre as distribui¢oes de ocupacao dos
eletrodos que motiva o uso do formalismo NEGF, o qual permite tratar explicitamente
a injecao e a extragao de carga pelos reservatorios, como sera formalizado nas proximas

subsecoes.

1.7.2 Autoenergias dos contatos e funcao de Green retardada

O efeito dos eletrodos semi-infinitos sobre a regiao central é incorporado por meio
das autoenergias* ¥ e X, que substituem um problema de dimensdo infinita por um
problema efetivo de dimensao finita, restrito a regiao D. Fisicamente, essas quantidades
modificam o espectro da regidao ativa por dois mecanismos: um deslocamento energético
dos niveis eletronicos e um alargamento das ressonancias devido ao acoplamento com os
contatos.

Em uma base nao ortogonal, a autoenergia associada a um contato o (com a = L, R)

é escrita como
EZ(E) = (ESDQ - HDa) gg(E) (ESaD - HaD) y (1123)

em que gh(F) ¢ a funcdo de Green de superficie do contato semi-infinito, calculada
isoladamente a partir do Hamiltoniano periédico de bulk do eletrodo, e Hp,, S p, descrevem
o acoplamento entre o dispositivo e o eletrodo a. Em uma base ortogonal, essa expressao

se reduz a forma mais simples

S7(E) = Hpa g.(E) Hap. (1.124)

4De modo geral, a autoenergia expressa como um sistema ¢ modificado pelas interacdes associadas
a ele préprio ou ao meio com o qual estd acoplado. Na formulagao por fungbes de Green, esses efeitos
aparecem como uma corre¢do a propagacao dos elétrons, alterando as energias dos estados e podendo
dar-lhes um tempo de vida finito. Em transporte quéantico, as autoenergias ¥j e X representam o efeito
dos eletrodos sobre a regiao central.
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Essas relagoes evidenciam que o efeito de cada eletrodo é incorporado apenas por meio
de suas propriedades de superficie, sem que seja necessario representar explicitamente
os infinitos graus de liberdade do contato. Na pratica, o calculo do transporte comega,
portanto, pela determinacao das propriedades eletronicas dos contatos peridédicos. incluindo
o Hamiltoniano de bulk, as cargas autoconsistentes e o nivel de Fermi, informagoes que
sao entao utilizadas na construcao das autoenergias que conectam os eletrodos a regiao
ativa do dispositivo.

Com as autoenergias definidas, a funcao de Green retardada da regiao central, ja
projetada sobre os graus de liberdade relevantes para o transporte, ¢ dada por

-1

G'(E)= |ESp —Hp-) X (E)| |, (1.125)

em que a soma percorre todos os contatos do dispositivo (o« = L, R no caso de dois termi-
nais, ou um nimero maior de indices em geometrias multiterminais). A Equagao (1.125)
é a quantidade central do formalismo: nela estdo contidas tanto a estrutura eletronica da
regiao ativa, por meio de Hp e Sp, quanto o efeito de todos os reservatorios, por meio
das autoenergias X7 . A fungdo de Green avancada é definida como o adjunto hermitiano

da retardada,
G(E) = [G"(B)]', (1.126)

possuindo a estrutura temporal complementar a G": enquanto a fungao retardada descreve
a resposta do sistema apenas para tempos posteriores a uma perturbacao (propagacao
causal), a funcdo avangada é introduzida para garantir as propriedades analiticas do

formalismo e a correta descricao da propagacao eletronica no tratamento fora do equilibrio.

1.7.3 Matriz de alargamento e funcao espectral

A partir das autoenergias, define-se a matriz de alargamento (broadening) associada a
cada contato,
Lo(E) =i [5(E) — ZL(E)], (1.127)

e a matriz de alargamento total, I'(E) = >, ', (F). Essas matrizes quantificam o alar-
gamento induzido pelos contatos sobre os niveis eletronicos da regiao central e estao
diretamente relacionadas a intensidade do acoplamento entre o dispositivo e cada reser-
vatério: quanto maior I',, mais forte é a hibridizacdo entre os estados do dispositivo e
os estados eletronicos do contato «, e mais curto é o tempo de vida das ressonancias
associadas.

Com essas definigoes, é conveniente introduzir a matriz espectral,

A(E) =i[G"(E) - G*(B)], (1.128)
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que esta diretamente relacionada a densidade de estados disponivel para o transporte.
Utilizando as matrizes de alargamento definidas na Equagao (1.127), a matriz espectral

pode ser reescrita de forma equivalente como
AE)=G"(E)T(E)G*(E), (1.129)

uma identidade que evidencia como a densidade de estados da regiao central é redistribuida
entre os diferentes contatos, cada um contribuindo por meio de sua respectiva matriz de

alargamento.

1.7.4 Ocupacgao eletronica: funcoes de Green menor e maior

As fungbes de Green retardada e avangada descrevem a estrutura espectral do sistema,
mas nao contém, por si so, informacgao sobre a ocupagao eletronica fora do equilibrio.
Essa informagcao é fornecida pela funcao de Green menor, G<, diretamente relacionada &
densidade eletronica do sistema aberto, e pela funcao de Green maior, G~, associada aos
estados desocupados, ou, de forma equivalente, a propagacao de buraco.

No regime de transporte coerente e elastico, essas fungoes sao obtidas por meio da

relagao de Keldysh [107] a partir das autoenergias menor e maior dos contatos,

EU(E)=i)_ fo(E)To(E),  T7(E)=—i) [l - fu(E)]Tu(E), (1.130)
em que . B
ful B) = {1+exp< k;;“)] (1.131)

¢ a distribuicao de Fermi-Dirac do contato «, caracterizada pelo seu potencial quimico i,
pela constante de Boltzmann kg e pela temperatura T. As autoenergias X< ¢ X~ podem
ser interpretadas, respectivamente, como taxas efetivas de entrada e saida de particulas
nos estados da regido central, impostas por cada reservatorio. A partir delas, as fungoes

de Green menor e maior sao dadas por
GS(F)=G"(E)X<(F)G*(E), G (F)=G"(E)X”(F)G*(E). (1.132)

Todas as fungdes de Green e autoenergias introduzidas satisfazem ainda as identidades

gerais
G"(E) - G%(E) = G>(E) - GS(E), ¥'(E)-X%E)=3%>(E)-X<(E), (1.133)

que conectam a estrutura espectral do sistema, dada pela Equagao (1.128), as propriedades
de ocupacao e as taxas de injecao e extracao de particulas pelos contatos.

A quantidade fisica central obtida a partir da funcdo de Green menor é a matriz
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densidade da regiao central,

1 fteo

- — | G<(E)dE 1.134
p=5_—-[ G (B)E, (1.134)

que estabelece a ligacao entre o transporte eletronico e a distribuicao de carga do sistema,
sendo a grandeza fundamental utilizada na construcao das cargas atdomicas e no ciclo
autoconsistente dos célculos de transporte, como sera retomado na Segao 1.7.7 [103, 105,
106, 108].

1.7.5 Transmissao eletronica

Antes de recorrer ao aparato completo das fungoes de Green, é til apresentar a descri-
¢ao mais intuitiva da corrente em um sistema coerente, baseada diretamente na ideia de
transmissao eletronica entre estados incidentes e transmitidos. Nesse quadro, cada elétron
que atravessa a regiao central contribui com uma probabilidade de transmissao T'(E),
dependente da energia e da estrutura do dispositivo. No regime linear e a temperatura
zero, a condutancia é dada pela férmula de Landauer [109],

B 2¢?

G ==~ T(Ep), (1.135)

em que Er é a energia de Fermi do sistema em equilibrio.

O formalismo NEGF permite obter a fungdo de transmissao T'(E) de forma rigorosa
a partir das grandezas ja construidas nas subsecOes anteriores. Utilizando as matrizes
de alargamento (Equacao (1.127)) e as fungbes de Green retardada e avancada (Equa-
¢oes (1.125) e (1.126)), a transmissdo entre dois contatos « e [ quaisquer é dada pela
férmula de Caroli [110],

Tos(E) = Tr[Tu(E) G™(E) T5(E) G(E)] , (1.136)

em que o traco sobre os produtos matriciais pode ser interpretado como a soma sobre
todos os canais quanticos disponiveis para a condugao entre os dois contatos. No caso de

dois terminais, essa expressao se reduz a
T(E) =Tr[[L(E)G'(E)Tr(E) GY(E)], (1.137)

recuperando exatamente a grandeza que entra na férmula heuristica de Landauer (Equa-
¢ao (1.135)), porém agora derivada de forma rigorosa a partir da estrutura eletronica
microscopica do dispositivo e dos contatos.

No caso multiterminal, a formulagdo de Bittiker [111] generaliza naturalmente essa

ideia: a corrente que flui para dentro do terminal « é escrita, em termos das transmissoes
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de Caroli entre pares de contatos, como

Z/ Tap(E) [fo(E) = f5(E)] dE, (1.138)

h iz

com f,(F) dada pela Eq. (1.131). Essa generalizacao é importante porque permite tra-
tar geometrias com mais de dois contatos dentro do mesmo arcabougo tedrico, sendo
particularmente relevante quando se deseja investigar, por exemplo, correntes locais ou

configuracoes de miltiplos eletrodos.

1.7.6 Corrente fora do equilibrio

A expressao de Bittiker (Equagao (1.138)) ja pressupoe um regime puramente coerente
e elastico. A forma mais geral para a corrente que entra na regiao central a partir do contato
«, valida mesmo na presenga de interagoes adicionais na regiao ativa (como acoplamento

elétron-fonon, por exemplo), é dada pela férmula de Meir-Wingreen [112],

Iy h/ 7Tr Lo(E) [GZ(E) + fo(E) (G"(E) — G*(E))]} - (1.139)

00271'

Na auséncia de interacoes adicionais na regiao central e no limite de transporte puramente
coerente e elastico — o regime empregado ao longo desta tese —, a Equagao (1.139) se
reduz exatamente a expressao de Landauer—Biittiker (1.138), e, no caso de dois terminais,

a forma mais usual
2e

[=— dET( )fL(E) = fr(E)], (1.140)

com T'(FE) dado pela Equagao (1.137 ) [105, 106]. Nessa expressao, a transmissdo depende
da estrutura eletronica do dispositivo sob bias, enquanto a diferenca entre as distribuigoes
de Fermi dos contatos determina a janela energética efetivamente responsavel pelo fluxo
de corrente.

Uma forma alternativa, util para explicitar o balango local entre inje¢ao e extracao de

particulas, consiste em introduzir a densidade espectral de corrente,

2e
i(E) = ﬁTr X7 (E)GS(F) —X<(F)G~(E)], (1.141)
de modo que a corrente total seja obtida por I = [*2°i(E) dE. Essa relacio evidencia que
a corrente resulta do desequilibrio entre os processos de preenchimento e esvaziamento de
estados eletronicos, complementando a interpretagdo em termos de transmissao dada pela
Equacao (1.140). Em presenca de interagoes adicionais, como fénons ou outros mecanismos

de espalhamento, tais contribui¢does podem ser incorporadas ao formalismo por meio de

autoenergias adicionais, sem alterar a estrutura geral aqui apresentada.
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1.7.7 Autoconsisténcia de carga e potencial

A matriz densidade definida na Equagao (1.134) contém as ocupagoes eletronicas do
dispositivo sob polarizagao e é a grandeza que atualiza as cargas atomicas no célculo
autoconsistente: a densidade determina o Hamiltoniano efetivo, o Hamiltoniano determina
novamente as fungoes de Green por meio da Eq. (1.125), e este encadeamento define o
ciclo autoconsistente (SCF) do transporte [104, 106].

Do ponto de vista numérico, a integracao energética exigida pela Equagao (1.134) é
usualmente separada em uma parte de equilibrio e uma correcao fora do equilibrio. Essa
separacao é conveniente porque a funcao de Green retardada é analitica no semiplano
complexo superior, de modo que a contribuicdo de equilibrio pode ser calculada de forma
numericamente estavel por meio de uma integragao de contorno nesse semiplano, evitando
a integragao direta ao longo de todo o eixo real — onde G"(E) apresenta polos e oscilagoes
associadas as ressonancias do sistema. J4 a corre¢do fora do equilibrio, por depender
explicitamente do desbalanceamento entre as distribui¢oes de Fermi dos contatos, deve
necessariamente ser calculada ao longo do eixo real, mas esta confinada a uma janela
energética estreita em torno dos potenciais quimicos dos eletrodos. Uma forma conveniente

de escrever essa decomposicao é [104]

p = p+ p™, (1.142)
po = —jrlm/c G'(2) f(z — po) dz, (1.143)
= o Y [T @B T (B) GUE) [fulB) ~ (B~ )] dE. (1.144)

onde C é o contorno complexo mencionado acima e o é um potencial quimico de referéncia,
convenientemente escolhido entre os potenciais dos contatos.

No contexto especifico do NEGF-DFTB, a atualizacao das cargas de Mulliken Ag;
obtidas a partir da matriz densidade (Equacao (1.142)) nao é suficiente, por si s6, para
fechar o ciclo autoconsistente: sob a acao de um bias externo, a simetria de translacao do
sistema é quebrada e surge uma redistribuicao espacial de carga ao longo do dispositivo,
que deve ser traduzida em um potencial eletrostatico capaz de realimentar o Hamiltoniano
de forma consistente. Esse potencial é obtido resolvendo-se a equacao de Poisson associada
as variagoes de carga,

VAV (r) = —4r 3 Ag; Fi(x), (1.145)
i

em que Ag; sao as variagoes de carga de Mulliken introduzidas no formalismo SCC do
DFTB (Secao 1.3.4) e Fi(r) sdo densidades esféricas normalizadas centradas em cada

atomo ¢, utilizadas para converter as cargas pontuais de Mulliken em uma densidade de
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carga continua adequada a solugao da equacgao de Poisson. Na interface entre o contato
e o dispositivo, a condicdo de contorno impde que o potencial da regiao de contato C'S
(contact surface) se ajuste ao potencial de bulk do eletrodo correspondente, deslocado pelo
bias aplicado,

Vil(r € CS) = VD (x) + AV, (1.146)

o que explicita que o potencial elétrico do contato é dado pela soma entre o potencial
intrinseco de bulk do eletrodo, ja conhecido da etapa descrita na Secao 1.7.2, e o desloca-
mento AV, associado a tensdo externa aplicada a esse contato. O ciclo autoconsistente do
transporte, portanto, envolve nao apenas a atualizacao das cargas de Mulliken, como no
DFTB usual, mas também a atualizacao simultanea desse potencial eletrostatico, resolvido

de forma acoplada as Equagoes (1.145) e (1.146) a cada iteragao.

1.7.8 Acoplamento entre NEGF e DFTB

No presente trabalho, o formalismo NEGF apresentado nas subsec¢oes anteriores é
implementado utilizando o DFTB como método de estrutura eletronica subjacente, dando
origem ao esquema NEGF-DFTB. Essa escolha é motivada principalmente pelo custo
computacional do formalismo NEGF: a construcao da funcao de Green retardada (Equa-
cao (1.125)) exige a inversao de uma matriz de dimensao igual ao nimero de orbitais
da regiao central para cada ponto de energia amostrado, operacao cujo custo cresce ra-
pidamente com o tamanho do sistema. Como o DFTB emprega uma base minima de
orbitais atomicos de valéncia e integrais de Hamiltoniano e superposicao pré-tabeladas
(Slater-Koster), o tamanho das matrizes envolvidas é substancialmente menor do que em
uma descricdo ab initio equivalente, o que torna viavel a aplicacdo do formalismo NEGF
a dispositivos realistas contendo centenas a milhares de a&tomos — exatamente a escala de
tamanho das nanoestruturas de grafenileno investigadas nesta tese [104-106].

Nesse acoplamento, o Hamiltoniano Hp e a matriz de superposicao Sp da regiao cen-
tral, bem como os blocos de acoplamento Hp,, Sp, com os contatos, sao construidos
diretamente a partir da parametrizacao Slater-Koster do DFTB, incluindo, quando perti-
nente, as extensoes de dispersao e spin-polarizacao. Essas matrizes entram diretamente na
definicao das autoenergias, das fungoes de Green e da transmissao eletronica. O cardter
aproximado, porém autoconsistente, da densidade eletrénica fornecida pelo DFTB ¢é o que
permite conciliar essa descricao eletronica simplificada com a exigéncia de autoconsisténcia
de carga e potencial estabelecida na Secao 1.7.7.

De forma resumida, o procedimento numérico empregado nesta tese para os calculos

de transporte segue as seguintes etapas:

1. Calculam-se, uma tunica vez, as propriedades eletronicas dos contatos periddicos
isolados — Hamiltoniano de bulk, cargas autoconsistentes e nivel de Fermi — conforme

discutido na Se¢ao 1.7.2;
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2. Constroi-se o Hamiltoniano e a matriz de superposicao da regiao central e dos blocos

de acoplamento com os contatos (Equacao (1.122));

3. A partir das funcoes de Green de superficie dos contatos, calculam-se as autoenergias

37 e a fungao de Green retardada do sistema aberto (Eq. (1.125));

4. Obtém-se a funcao de Green menor e, a partir dela, a matriz densidade da regiao
central, decomposta em suas partes de equilibrio e fora do equilibrio (Egs. (1.142)-
(1.144));

5. Atualizam-se as cargas de Mulliken Ag; e o potencial eletrostatico associado, resolvendo-
se a equacao de Poisson sob as condig¢oes de contorno impostas pelos contatos

(Egs. (1.145) e (1.146));

6. Repete-se o procedimento a partir da etapa 3 até que tanto as cargas quanto o

potencial eletrostatico atinjam a convergéncia autoconsistente;

7. Uma vez convergido o ciclo, calculam-se as grandezas de interesse fisico — transmissao
eletronica, corrente, perfis eletrostaticos e mapas de corrente local — a partir das

expressoes apresentadas nas Sec¢oes 1.7.5 e 1.7.6.

Essa combinacao entre NEGF e DFTB preserva a interpretacao fisica do transporte
coerente estabelecida ao longo desta secdo e, ao mesmo tempo, mantém a viabilidade
numérica necessaria para a analise de dispositivos realistas. A definicdo operacional dos
parametros numéricos especificos — geometria dos contatos, nimero de pontos de energia,
critérios de convergéncia do ciclo autoconsistente e demais detalhes computacionais — serd
apresentada no Capitulo 4, junto aos sistemas particulares aos quais essa formulacao é

aplicada.

1.8 Implementacao computacional

Os calculos apresentados nesta tese foram realizados com o pacote open-source DETB+ [42],
que implementa diferentes niveis da teoria DF'TB em uma estrutura unificada, permitindo
calculos de estado fundamental, otimizacao geométrica, dindmica molecular, estados exci-
tados e transporte quantico dentro de um mesmo ambiente computacional.

A maior parte dos resultados foi obtida na aproximacao SCC-DFTB, utilizando con-
juntos de parametros Slater—Koster adequados a composicao quimica de cada sistema
investigado. Para as interacoes envolvendo C, H, N e B foi empregado predominante-
mente o conjunto mio, complementado por extensoes especificas para compostos contendo
boro [80, 113]. Nos casos envolvendo metais de transigao, foram utilizados parametros da

familia trans3d [81, 114], no contexto do DFTB spin-polarizado. A definigdo da camada de
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valéncia méaxima de cada elemento seguiu, em todos os casos, as recomendagoes associadas
a respectiva parametrizacao.

Os estados excitados foram calculados por meio dos médulos LR-TD-DFTB e RT-TD-
DFTB implementados no DFTB+, os quais permitem obter energias de excitagao, forgas
de oscilador e espectros Opticos a partir da formulacao de resposta linear e de propagacao
em tempo real, respectivamente.

Parte da experiéncia necesséaria para a utilizacao criteriosa desses médulos, em particu-
lar do formalismo LR-TD-DFTB, foi adquirida durante um periodo de estagio de pesquisa
realizado no Institut Lumiere Matiere (ILM), da Université Claude Bernard Lyon 1, na
Francga, sob supervisao do Prof. Thomas Niehaus — um dos desenvolvedores do método
DFTB, responsavel, em particular, pela implementacao original do formalismo de resposta
linear dependente do tempo (LR-TD-DFTB) empregado no cédigo. Esse periodo propor-
cionou um contato direto com aspectos praticos e conceituais do funcionamento interno
do programa, permitindo compreender com maior profundidade tanto as potencialidades
quanto as limitacoes do método — conhecimento que se mostrou determinante para a
conducao criteriosa dos calculos de estados excitados apresentados nesta tese.

Os célculos de transporte eletronico, por sua vez, foram realizados utilizando a im-
plementacao NEGF-DFTB do cédigo, incluindo a solugao autoconsistente da equacao de
Poisson sempre que necessaria para a descricao de dispositivos sob polarizacio finita.

As simulagoes foram executadas em estagoes de trabalho e em ambientes de computacao
de alto desempenho, explorando as implementacoes paralelas baseadas em MPI e OpenMP
disponiveis no DFTB+. Rotinas auxiliares desenvolvidas em Python foram utilizadas
para automatizar a geragao dos arquivos de entrada, o processamento dos resultados e a
extracao das grandezas fisicas analisadas ao longo deste trabalho, enquanto a visualizagao
das estruturas e das quantidades espaciais foi realizada principalmente com o auxilio do

VMD [115] e de ferramentas de pds-processamento especificas para cada tipo de calculo.

1.9 Encaminhamento metodolégico do trabalho

Os formalismos apresentados neste capitulo estabelecem a base conceitual utilizada ao
longo de toda a tese. A DFT fornece o referencial tedrico para a descricdo da estrutura
eletronica no estado fundamental, enquanto o DFTB constitui a aproximacao eficiente
empregada na maior parte dos calculos realizados. As extensoes dependentes do tempo
permitem investigar a resposta éptica e a natureza das excitagoes eletronicas, ao passo que
o formalismo NEGF possibilita descrever o transporte eletronico em dispositivos abertos
sob polarizacao finita. Por fim, a implementacao computacional apresentada nesta tltima
secao situa esses formalismos no contexto pratico em que foram efetivamente empregados,
incluindo as parametrizagoes, os pacotes e a experiéncia metodolégica que sustentam os

resultados discutidos adiante.
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Nos capitulos seguintes, esses elementos serao utilizados de forma aplicada para investi-
gar, em diferentes contextos, de que modo a geometria, a dopagem e a topologia eletronica
de nanodispositivos baseados em grafenileno influenciam suas propriedades eletronicas, 6p-
ticas e de transporte. Este capitulo funciona, portanto, como a base tedrica e metodolédgica

unificadora sobre a qual se apoia toda a discussao desenvolvida a seguir.
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CAPITULO 2

CARACTERIZACAO ELETRONICA E
OPTICA DE NANOFLOCOS DE
GRAFENILENO

2.1 Introducao

Em nanoestruturas finitas derivadas de materiais bidimensionais, a resposta eletro-
nica e 6ptica depende ndo apenas da composicao quimica do sistema, mas também de
sua geometria global, de suas dimensoes e da natureza de suas bordas. Nesse regime,
efeitos de confinamento quéntico, anisotropia estrutural e simetria espacial podem mo-
dificar significativamente os estados de fronteira, o tamanho do gap e a distribuicao das
transigoes opticamente ativas. Estruturas finitas obtidas a partir de materiais bidimen-
sionais sdo conhecidas como flocos (flakes) e, quando suas dimensoes se encontram na
escala nanométrica, recebem a denominacao de nanoflocos. Essas caracteristicas tornam
os nanoflocos uma plataforma particularmente adequada para investigar, de forma siste-
matica e controlada, como parametros estruturais influenciam as propriedades eletronicas
e espectroscopicas.

No caso de sistemas a base de grafenileno, essa questao é especialmente relevante.
Diferentemente do grafeno, o grafenileno apresenta carater semicondutor intrinseco e uma
rede porosa formada por anéis de diferentes tamanhos, o que introduz uma topologia
eletronica distinta e abre a possibilidade de regimes de confinamento e excitacao nao
triviais. Em estruturas finitas, espera-se que essa combinagao entre porosidade, forma
global e terminagao de borda produza assinaturas préprias tanto nos orbitais proximos ao
gap quanto nos espectros de absorcgao.

Estudos anteriores ja indicaram que materiais relacionados ao grafenileno podem exibir
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resposta Optica rica e efeitos excitonicos relevantes, enquanto resultados obtidos para nano-
estruturas finitas de carbono mostram que forma e borda desempenham papel central na
definigao de estados localizados e na natureza das excitagoes de baixa energia [18, 116, 117].
No entanto, ainda permanece pouco explorada uma descri¢ao sistematica dos nanoflocos
de grafenileno que conecte, de maneira unificada, tamanho, geometria e terminacao de
borda a estrutura eletronica de fronteira e ao cardater microscépico das excitacoes Opticas
dominantes.

E nesse contexto que se insere o presente capitulo. Investigamos aqui nanoflocos
de grafenileno passivados com hidrogénio, cobrindo uma ampla faixa de tamanhos e
considerando trés geometrias globais — hexagonal, triangular e retangular — combinadas
com bordas do tipo armchair e zigzag. O objetivo central deste capitulo é determinar como
a forma global e a terminacao de borda afetam o gap HOMO-LUMO, a distribuicao espacial
dos estados eletronicos préximos ao nivel de Fermi e as caracteristicas dos espectros de
absorcao.

Para isso, combinamos calculos de estrutura eletronica no estado fundamental com
simulacoes de estados excitados no contexto da aproximacao TD-DFTB, empregando
tanto a formulacao em tempo real (RT) quanto a abordagem de resposta linear (LR).
Essa estratégia permite relacionar tendéncias espectrais globais a natureza orbital das
transi¢oes mais relevantes, fornecendo uma descrigado atomistica das excitagoes Opticas em
sistemas contendo desde algumas dezenas até milhares de atomos.

Assim, este capitulo tem como finalidade estabelecer a caracterizacao eletronica e
6ptica dos nanoflocos de grafenileno que servira de base para as discussoes posteriores
da tese. Em particular, os resultados apresentados a seguir permitem identificar quais
aspectos da geometria e das bordas controlam a resposta espectral desses sistemas e
em que medida tais estruturas podem ser entendidas como blocos construtivos para

nanoestruturas opticamente ativas.

2.2 Metodologia

2.2.1 Nanoflocos de grafenileno: geometria e nomenclatura

Antes de apresentar os resultados propriamente ditos, é importante descrever os siste-
mas investigados, uma vez que os nanoflocos de grafenileno introduzidos neste capitulo
serao utilizados como base estrutural em praticamente todos os capitulos seguintes desta
tese.

Os nanoflocos estudados sao fragmentos finitos, obtidos a partir da rede periédica de
grafenileno, recortados segundo trés geometrias globais distintas: hexagonal, triangular e
retangular. Cada uma dessas familias foi ainda construida com dois tipos de terminagao

de borda, armchair e zigzag, que diferem na orientacao com que o contorno da estrutura
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Figura 2.1: Nanoflocos de grafenileno de diferentes formas e tipos de borda.

corta a rede porosa em relagao aos eixos cristalograficos do grafenileno, resultando em
perfis de borda com arranjos locais de anéis distintos. Todas as combinagoes de forma e
borda consideradas neste trabalho estao ilustradas na Figura 2.1.

Para identificar de forma sistematica cada um desses sistemas, adotamos ao longo de
toda a tese a notacao HZZ, HAC, TZZ, TAC, RZZ ¢ RAC, em que a primeira letra indica
a geometria global da estrutura — H para hexagonal, T para triangular e R para retangular
—, enquanto as duas letras seguintes indicam o tipo de borda, armchair (AC) ou zigzag
(ZZ). Para distinguir flocos de tamanhos diferentes dentro de uma mesma familia, adiciona-
se ainda um nimero correspondente a quantidade de poros dodecagonais presentes ao
longo da borda da estrutura, o qual funciona como parametro de controle do tamanho do
sistema dentro de cada familia geométrica. Assim, por exemplo, HAC-4 designa um floco
hexagonal com borda armchair e quatro poros dodecagonais ao longo da borda, enquanto
RZ7-20 designa um floco retangular com borda zigzag e vinte poros ao longo de sua maior
dimensao. Na Figura 2.1, estao mostrados, a titulo de exemplo, os flocos HAC-4, HZZ-6,
TAC-7, TZZ-13, RAC-11 e RZZ-20.

Em todos os casos, as bordas dos nanoflocos foram passivadas com atomos de hidrogé-
nio, de modo a saturar as ligagoes pendentes (dangling bonds) resultantes do truncamento
da rede periodica. Essa passivacao estabiliza quimicamente a borda da estrutura e preserva
a conjugacao 7 do sistema, sendo também, como discutido na préxima subsecao, relevante

para a convergéncia numérica dos calculos autoconsistentes.

2.2.2 Detalhes computacionais

Os célculos de estado fundamental foram realizados no formalismo SCC-DFTB, com o
objetivo de obter as geometrias otimizadas e a configuracao eletronica de cada nanofloco. A
passivagao das bordas com hidrogénio foi necessaria também para melhorar a convergéncia

do ciclo autoconsistente, evitando a presenga de dangling bonds que introduziriam estados
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eletronicos espurios proximos ao nivel de Fermi. Como verificacdo de consisténcia do
procedimento de otimizacao, todas as estruturas obtidas mostraram-se totalmente planares,
reforcando seu carater bidimensional.

A caracterizacao eletronica dos estados de fronteira — isto é, aqueles situados proximos
ao nivel de Fermi — foi realizada por meio da densidade de estados total e projetada
(DOS e PDOS). Complementarmente, a distribuigao espacial dos orbitais de fronteira foi
analisada de duas formas: por meio da LDOS, obtida pela decomposi¢ao das contribuicoes
atomicas para os estados eletronicos, e por meio do médulo quadrado das fungoes de
onda dos orbitais moleculares, calculado com o waveplot. Enquanto a LDOS fornece
uma visao mais compacta da localizacao eletronica no sistema, a visualizacao direta dos
orbitais moleculares permite identificar melhor simetrias, degenerescéncias e padroes nodais
— ambas as representagoes sao empregadas de forma complementar na Secao 2.3.2.

Os estados excitados foram obtidos por meio de duas formulagées complementares
do TD-DFTB: a propagacao em tempo real (RT-TD-DFTB, descrita na Secao 1.6.3),
utilizada para obter os espectros de absorcao completos de cada nanofloco, e a abordagem
de resposta linear (LR-TD-DFTB, descrita na Segao 1.6.2), na qual os estados excitados
sao obtidos a partir da equacao de Casida e cada excitacao pode ser descrita, em boa
aproximagao, como uma combinacao linear de transi¢coes de particula tinica entre orbi-
tais ocupados e desocupados. Essa segunda abordagem permite identificar quais pares
de orbitais moleculares contribuem dominantemente para cada estado excitado, sendo
empregada para caracterizar microscopicamente os picos mais relevantes dos espectros de
absor¢ao. Ao longo deste capitulo, os orbitais ocupados associados a uma dada excitagao
sao referidos como orbitais do buraco, enquanto os orbitais virtuais correspondentes sao
referidos como orbitais do elétron; a notagdo MO,, indica o n-ésimo orbital molecular da
estrutura considerada, e, no caso de orbitais degenerados, sao mostradas as superposicoes
correspondentes.

Por fim, cabe destacar uma limitacdo metodolégica relevante para a interpretacao dos
resultados: como o DFTB trata explicitamente apenas os elétrons de valéncia, excitacoes
muito altas em energia, envolvendo estados muito afastados do nivel de Fermi, tendem
a ser descritas com menor confiabilidade nesse nivel de teoria. Por essa razao, restringi-
mos a andalise das excitagoes a faixa espectral do UV-vis, aproximadamente entre 1.6 e
3.1 eV, o que, além de mitigar essa limitagao, coincide com a regiao de maior interesse do
ponto de vista experimental. Como sera mostrado na Sec¢ao 2.3.1, essa janela energética
corresponde, para os nanoflocos de grafenileno, a uma regiao dominada por estados
derivados de orbitais p, do carbono, de modo que as transi¢coes analisadas a seguir podem

ser caracterizadas, em primeira aproximagcao, como do tipo m — 7*.
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2.3 Resultados e discussao

2.3.1 Estrutura eletronica no estado fundamental

A Figura 2.2 apresenta a comparagao da DOS e da PDOS para algumas das estruturas
consideradas. Observa-se que, na vizinhanca do nivel de Fermi, os estados eletronicos sao
dominados principalmente por contribui¢oes dos orbitais p., confirmando que as transi¢oes
Opticas de menor energia — justamente aquelas analisadas na janela espectral definida na

Secao 2.2.2 — envolvem predominantemente estados do tipo 7.

\ DOS — _ PDOS(C-s) PDOS(C-px) —  PDOS(C-py) — PDOS(G-pz) — _ PDOS(H-s) \

30 ‘ ‘ ‘ 800 ‘ ‘ ‘ 50 ‘ ‘ ‘
(a) HZZ-1 (b) TAC-9 (c) RAC-2

40
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DOS

20 - ! -

E-Eg (eV)

Figura 2.2: DOS e PDOS para exemplos de nanoflocos de diferentes formas e tamanhos.

Um segundo aspecto da Figura 2.2 merece destaque: o espagamento energético entre os
estados discretos que compoem a DOS varia sistematicamente com o tamanho do nanofloco.
Nas estruturas menores, com poucos atomos, como nos painéis (a) e (c¢), as barras verticais
que delimitam os estados discretos no eixo de energia aparecem mais espacadas entre si,
resultando em uma DOS composta por picos individualizados. A medida que se avanca
para estruturas maiores, como no painel central (b), um nimero crescente de estados
passa a se acumular em intervalos de energia cada vez mais estreitos, de modo que os
picos discretos tendem a se aglomerar e a densidade de estados passa a se assemelhar, em
aparéncia, a bandas continuas de energia — um comportamento esperado a medida que o
sistema finito se aproxima do limite periddico do grafenileno. Adiantando um ponto que
sera retomado na Sec¢ao 2.3.3, esse mesmo efeito de tamanho se manifesta diretamente
nos espectros de absorcao 6ptica: como a energia de excitagao esta intrinsecamente ligada
a diferenca de energia entre os niveis ocupados e desocupados envolvidos na transicao,
nanoflocos pequenos, com niveis eletronicos mais espacgados, tendem a produzir picos de
absor¢ao mais pronunciados e bem destacados uns dos outros, enquanto flocos maiores,
com niveis mais proximos entre si, originam espectros progressivamente mais densos e com
picos mais largos.

Conhecer a distribuicdo espacial desses estados é de grande interesse, pois ela nos
permite antecipar o carater de possiveis excitagoes eletronicas. Em particular, quando

orbitais ocupados e desocupados apresentam localizacoes espaciais distintas, podem surgir
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transigoes associadas a uma redistribuicao relevante de carga dentro da propria nano-
estrutura. Esse tipo de mecanismo é amplamente discutido no contexto de estados do
tipo transferéncia de carga, que tém papel importante em sistemas doador-aceitador e em

aplicagoes fotovoltaicas e fotoativas [118, 119].

2.3.2 Orbitais de fronteira

Motivada por essa questao, a Figura 2.3 apresenta uma visualizagao dos orbitais de
fronteira de alguns nanoflocos com borda zigzag, combinando as representacoes de LDOS
e de modulo quadrado das fungoes de onda descritas na Secao 2.2.2.

A partir da Figura 2.3, observa-se que, nos flocos triangulares e hexagonais, alguns
estados aparecem em pares degenerados. Nesses casos, dois orbitais moleculares de mesma
energia foram associados a uma tnica representacao de LDOS, ja que ambos contribuem
conjuntamente para o mesmo nivel eletronico. Quando analisados em conjunto, esses
pares recuperam a simetria global da estrutura, o que fica particularmente evidente nos
nanoflocos de maior simetria.

Nos flocos retangulares, por outro lado, nao se observa esse mesmo padrao de degene-
rescéncia na janela de orbitais mostrada. Isso esta de acordo com a simetria mais baixa
dessas estruturas e com seu carater mais anisotrépico, que as aproxima, em certa medida,
de um regime quase unidimensional.

De modo mais geral, em todos os nanoflocos analisados, independentemente da geo-
metria, observa-se uma correspondéncia aproximadamente simétrica entre a distribuicao
espacial dos orbitais ocupados e desocupados em torno do nivel de Fermi: pares do tipo
HOMO—n/LUMO+n tendem a ocupar regioes equivalentes da nanoestrutura, refletindo
a simetria elétron-buraco aproximada caracteristica de sistemas conjugados p, descritos
nesse nivel de teoria. Em especial, nos flocos retangulares o padrao simétrico surge junto
a uma reorganizacao dentro de uma mesma regiao. Por exemplo, H-2 e L.4+2 no floco re-
tangular ocupam a mesma regiao verticalmente, mas uma esta na parte exterior e a outra
no anel central. Esse comportamento é consistente com o carater quase unidimensional
dessas geometrias, discutido acima.

Outro aspecto importante é que nem todos os orbitais de fronteira apresentam o mesmo
tipo de distribuicao espacial. Em alguns casos, como nos orbitais H-2 e L+2 dos flocos
TZ7-2 e RZZ-5, bem como em H-3 e L+3 do HZZ-2, a densidade eletronica concentra-
se preferencialmente nas bordas da estrutura. Em contraste, outros orbitais apresentam
carater mais interno, com maior peso na regiao central do floco. Essa alternancia entre
estados de borda e estados mais centrais chama atencao porque pode favorecer excitagoes
em que a densidade eletronica é deslocada de uma regiao para outra da nanoestrutura.

Essas observagoes motivaram a etapa seguinte do trabalho, na qual passamos a descri¢ao

dos estados excitados propriamente ditos. A ideia central foi investigar se os padroes
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Figura 2.3: Distribuicao espacial dos orbitais de fronteira de nanoflocos zigzag com diferen-
tes geometrias. Em amarelo-vermelho sao mostradas as contribuigdes obtidas via LDOS,
enquanto em verde-azul é mostrado o moédulo quadrado das fungoes de onda dos orbitais
moleculares correspondentes.

espaciais sugeridos pela andlise dos orbitais de fronteira de fato se traduzem em transicoes
Opticas com carater distinto, em especial naquelas em que hé maior redistribuicao eletronica
entre regides centrais e bordas. Nessa etapa, a analise foi estendida para um conjunto mais

amplo de nanoflocos, cujos resultados sao apresentados nas figuras seguintes.
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2.3.3 Espectros de absorcao e natureza microscopica das transi-
coes

As Figuras 2.4, 2.5 e 2.6 retiinem, para cada familia de flocos, os espectros de absorcao
calculados via RT-TD-DFTB e, ao lado, exemplos das transi¢oes associadas a alguns dos
primeiros picos relevantes, identificadas e caracterizadas via célculos LR-TD-DFTB. Os
painéis da esquerda mostram a evolugao dos espectros com o tamanho dos flocos, enquanto
os painéis da direita ilustram, em termos de orbitais moleculares, a natureza microscépica

de transicoes selecionadas.
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Figura 2.4: Espectros de absorcao e transigoes eletronicas selecionadas para nanoflocos
hexagonais com bordas zigzag (HZZ) e armchair (HAC). A esquerda sdo mostrados os
espectros para diferentes tamanhos de nanoflocos; a direita, exemplos das transi¢oes
associadas a alguns dos primeiros picos de absorcao.

De modo geral, os espectros de absor¢ao 6ptica mostram que os menores flocos apresen-
tam fei¢oes mais discretas e picos mais bem resolvidos, enquanto o aumento do tamanho
leva a um adensamento progressivo das linhas espectrais e a formagao de bandas mais
largas. Esse comportamento é compativel com o aumento do niimero de estados eletronicos
disponiveis e com a diminuicdo do espagamento entre niveis conforme a dimensao do floco
cresce. Uma visualizagao desse efeito pode ser notada, por exemplo, na Figura 2.2(b), em
que a maior densidade de estados nas vizinhangas do gap ja antecipa uma resposta éptica
mais congestionada.

Em véarios dos casos selecionados, os orbitais do buraco e do elétron associados a excita-
¢a0 nao ocupam exatamente as mesmas regioes da nanoestrutura. Em vez disso, observa-se
com frequéncia uma redistribuicao da densidade eletronica entre bordas e regiao central,

ou entre diferentes subregides do proprio floco. Esse comportamento estd em consonéncia
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Figura 2.5: Espectros de absorcao e transigoes eletronicas selecionadas para nanoflocos
triangulares com bordas zigzag (TZZ) e armchair (TAC). A esquerda sdo mostrados os
espectros para diferentes tamanhos; a direita, exemplos das transi¢oes associadas a alguns
dos primeiros picos de absorgao.

com a analise dos orbitais de fronteira discutida na Secao 2.3.2 e reforca a interpretacao
de que parte das transi¢oes Opticas de baixa energia apresenta carater espacialmente nao
local, com indicios de transferéncia interna de carga ao longo do nanofloco.

Para os nanoflocos hexagonais, esse comportamento é particularmente evidente. Di-
versas das excitagoes selecionadas mostram uma redistribuicao clara da densidade eletro-
nica entre regides periféricas e centrais da estrutura, como ocorre para as transi¢coes em
w = 2.804, 2.044, 2.431, 2.878 ¢ 2.705 eV. Em todos esses casos, observa-se que o orbital
inicial e o orbital final ndo ocupam exatamente as mesmas regides do floco, o que sugere
um grau nao desprezivel de separacao espacial entre elétron e buraco. Outros padroes
também merecem destaque. A excitacdo em w = 2.336 €V no HZZ-4, por exemplo, parte
de um orbital predominantemente localizado nas bordas e leva a um orbital eletronico com
padrao nodal bidimensional mais concentrado nos vértices do floco. Ja as excitagoes em
w = 1.944 e 2.326 eV partem de orbitais relativamente delocalizados e conduzem a orbitais
finais mais localizados, seja em regides internas, seja em regioes externas da estrutura.

Nos flocos triangulares, o carater borda <+ centro também aparece de forma recorrente,
como nas transi¢goes em w = 2.019, 1.993, 2.084, 2.550 e 2.520 eV. Um caso particularmente
interessante é a excitacdo em w = 2.695 eV no TAC-4, em que a transicdo permanece
mais localizada nas bordas, mas migra de uma distribui¢do concentrada nos vértices para
outra mais distribuida ao longo das porcoes médias das arestas do floco. As transi¢oes
observadas em TZZ-3 e TZZ-4 exibem comportamento semelhante ao discutido para HAC-

3, envolvendo a passagem de estados mais delocalizados para estados mais localizados na
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Figura 2.6: Espectros de absorcao e transi¢oes eletronicas selecionadas para nanoflocos
retangulares com bordas zigzag (RZZ) e armchair (RAC). A esquerda sio mostrados os
espectros para diferentes tamanhos; a direita, exemplos das transi¢oes associadas a alguns
dos primeiros picos de absorgao.

parte externa da estrutura. Esse resultado reforca a ideia de que a geometria triangular
favorece redistribuigoes eletronicas espacialmente bem marcadas entre diferentes subregies
da nanoestrutura.

Nos flocos retangulares, assim como nos casos anteriores, muitas excitagoes envolvem
redistribuicao de densidade eletronica entre a regiao central e as extremidades do floco,
como se observa nas transicoes em w = 2.431, 2.425, 2.405, 2.180, 2.108 e¢ 2.981 ¢V. Em
outros casos, como nas excitagoes em w = 1.906 e 2.132 eV observadas em sistemas RAC,
a redistribuicao eletronica ocorre entre regioes internas e externas de um mesmo poro
dodecagonal, caracterizando um processo mais local e de curto alcance. Outro exemplo inte-
ressante é a excitacao em w = 2.037 eV, em que ocorre uma transi¢ao do tipo borda-centro
confinada as subregioes superior e inferior do floco, envolvendo os trés poros dodecagonais
mais externos préoximos a borda.

Apesar dessas tendéncias gerais, a geometria do nanofloco exerce uma influéncia quali-
tativa muito forte tanto sobre a natureza das excitagoes quanto sobre a forma dos espectros
de absorcao. Nos flocos hexagonais e triangulares, os orbitais moleculares tendem a se
espalhar por grande parte da superficie da estrutura, formando padrdes nodais que lem-
bram modos normais de uma membrana bidimensional confinada. Em contraste, os flocos
retangulares exibem um comportamento mais préximo de sistemas quase unidimensionais.
Nessas estruturas, orbitais como M Os79 no RAC-5, M Os99 no RZZ-10 e M Os596 no RAC-7
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se estendem preferencialmente ao longo do eixo longitudinal do floco, formando padroes
nodais que acompanham o comprimento da estrutura e levam a uma resposta optica
qualitativamente distinta.

Do ponto de vista fisico, essa separagao espacial entre os orbitais do buraco e do
elétron é uma caracteristica desejavel em diversos contextos de aplicagao. Quando elétron
e buraco associados a uma excitacao passam a ocupar preferencialmente regides distintas
da nanoestrutura, a sobreposi¢ao entre suas fungoes de onda diminui, o que tende a reduzir
a probabilidade de recombinacao direta e pode favorecer processos de separagao de carga
— um requisito central em aplicagoes fotovoltaicas e fotocataliticas. Esse tipo de excitacao
com carater de transferéncia de carga também é compativel com a formagao de éxcitons
com momento de dipolo intrinseco, cuja funcdo de onda combina, de forma nao trivial,
a densidade do elétron e a do buraco em regides espacialmente separadas do nanofloco.
Uma caracterizagao quantitativa desses possiveis estados excitonicos, no entanto, exige
ferramentas de andlise especificas, retomadas nas conclusoes deste capitulo.

Nesse sentido, cada uma das geometrias investigadas se mostra interessante sob uma
perspectiva distinta de aplicacao. Os flocos hexagonais e triangulares, por preservarem
maior simetria e por concentrarem as redistribuicoes de carga entre regioes bem definidas
(borda-centro, vértice-aresta), sdo bons candidatos a atuarem como blocos construtivos
isotrépicos, com resposta Optica ajustavel pelo tamanho e potencial uso como pontos
quanticos ou unidades basicas para nanoestruturas maiores e mais complexas. Ja os flo-
cos retangulares, justamente por seu carater quase unidimensional e pela resposta optica
anisotropica associada aos padroes nodais ao longo do eixo longitudinal, sao particular-
mente atrativos para aplicagoes que se beneficiam de uma resposta éptica direcional ou
polarizada, como guias de onda em nanoescala ou elementos ativos em dispositivos op-
toeletronicos com geometria de nanofita. Essa diversidade de comportamentos dentro de
uma mesma classe de materiais reforca o potencial dos nanoflocos de grafenileno como
plataforma versatil para o desenho de nanoestruturas opticamente ativas.

Essa diferenca geométrica também se manifesta diretamente na forma dos espectros
de absorcao. Flocos hexagonais e triangulares tendem a apresentar conjuntos de picos
relativamente agrupados, enquanto os retangulares exibem picos mais isolados no espectro
6ptico. Isso é particularmente evidente nos flocos RAC, na regiao entre aproximadamente
1.8 e 2.1 eV, onde se forma um pico bem definido e separado do restante do espectro. Essa
separacao estd associada a menor degenerescéncia eletronica e a anisotropia intrinseca
dessas estruturas, em acordo com o comportamento dos orbitais mostrado na Figura 2.3. Do
ponto de vista pratico, esse efeito pode facilitar a identificacao experimental de nanoflocos
retangulares, especialmente daqueles com carater mais préximo ao de fitas, por meio de

espectroscopia éptica.
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2.3.4 Evolugao do gap eletronico com tamanho e geometria
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Figura 2.7: HOMO-LUMO gap em diferentes tamanhos e tipos de nanoflocos de grafenileno.
Os valores dos gaps decrescem com o aumento do nimero de 4&tomos no sistema, tendendo
a um plato que depende do formato e terminacéao.

Uma tendéncia observada em todas as familias de nanoflocos é o deslocamento siste-
matico dos espectros para menores energias a medida que o tamanho do sistema aumenta.
Esse redshift esta diretamente relacionado a reducao progressiva do gap eletronico com
o aumento do numero de atomos no floco, como mostrado na Figura 2.7. A medida que
a nanoestrutura cresce, sua resposta eletronica se aproxima gradualmente daquela es-
perada para o grafenileno peridodico. No nivel de teoria empregado neste trabalho, esse
limite corresponde a um gap de 0.883 €V, obtido em céalculos DFTB usando os mesmos
parametros.

A saturacao desse comportamento eletrénico, no entanto, depende da geometria dos
flocos. Para as familias hexagonais e triangulares, a convergéncia em direcao a um regime
préoximo ao limite peridodico é observada em sistemas com cerca de ~ 1800 a ~ 2400
atomos, independentemente do tipo de borda. Ja para os flocos retangulares, a situagao
¢ distinta: além de ocorrer em sistemas com menos atomos, a saturagdo depende de
forma mais pronunciada do tipo de borda. Quando apenas o comprimento da estrutura
é aumentado, o gap HOMO-LUMO tende a saturar em torno de 1.68 €V para os flocos
RAC e 1.52 €V para os flocos RZZ. Com o objetivo de investigar o efeito da dimenséao
transversal, foram também considerados sistemas com um poro adicional na largura,
denotados por RAC2 e RZZ2. Mesmo esse pequeno aumento na largura produz uma

reducao significativa do gap, aproximando seus valores daqueles observados em flocos com
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carater mais bidimensional. Esse resultado evidencia a forte sensibilidade da estrutura
eletronica dos nanoflocos retangulares de grafenileno a sua dimensionalidade efetiva.

Do ponto de vista pratico, essa diferenca entre os valores de gap dos flocos retangulares
com diferentes tipos de borda pode ser explorada como um critério adicional de identi-
ficacao estrutural. Em conjunto com as diferencas ja observadas na forma dos espectros
de absorc¢ao, isso sugere que medidas Opticas e eletronicas podem ajudar a distinguir
experimentalmente nanoflocos retangulares de grafenileno com diferentes terminagoes e

dimensionalidades efetivas.

2.4 Conclusoes

Neste capitulo, foi realizada uma caracterizagao sistematica das propriedades eletro-
nicas e 6pticas de nanoflocos de grafenileno com diferentes formas, tamanhos e tipos de
borda — sistemas que servirao de base estrutural para os capitulos seguintes desta tese. De
modo geral, os resultados mostraram que a geometria global da estrutura, a terminacao
de borda e o tamanho do floco influenciam de maneira significativa tanto a organizacao
dos estados eletronicos proximos ao gap quanto a forma dos espectros de absorcao.

A analise dos estados excitados mostrou que muitas transi¢coes envolvem redistribuicoes
espaciais internas de carga no nanofloco, com carater de transferéncia de carga que varia
sistematicamente com a geometria: alternancia entre bordas e centro nos flocos hexagonais
e triangulares, e reorganizagao ao longo do eixo longitudinal nos flocos retangulares. Esse
tipo de comportamento é particularmente interessante porque sugere a possibilidade de
controlar, por meio da geometria, o cardter microscopico das excitagoes 6pticas — incluindo
a eventual formacao de éxcitons com separacao espacial entre elétron e buraco —, aspecto
relevante para o projeto de sistemas com resposta ajustavel em nanoodptica, nanofotonica
e dispositivos fotoativos.

Os espectros de absor¢ao mostraram que a forma do nanofloco deixa assinaturas claras
na resposta optica. Em particular, os flocos retangulares exibem comportamento espectral
distinto daquele observado nas estruturas com carater mais bidimensional, apresentando
picos mais isolados. Esse resultado sugere que nanofitas de grafenileno ou flocos retan-
gulares estreitos podem ser identificados experimentalmente por meio de espectroscopia
Optica, uma vez que suas feigoes espectrais diferem de maneira consistente das observadas
para flocos hexagonais e triangulares.

Outro resultado importante foi a identificacao de um redshift sistematico dos espectros
de absor¢ao com o aumento do tamanho dos flocos, justificado pela reducao progressiva dos
gaps eletronicos. Nos sistemas retangulares, essa tendéncia assume caracteristicas proprias:
os valores assintoticos do gap dependem do tipo de borda e da extensao transversal da
estrutura. Assim, os flocos retangulares distinguem-se simultaneamente pela forma do

espectro 6ptico e pela evolugao do gap com o tamanho, o que reforca seu carater singular
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dentro da familia de nanoflocos investigada.

Em conjunto, esses resultados mostram que os nanoflocos de grafenileno podem ser
usados como parametros de controle da resposta eletronica e 6ptica em nanoescala. Essa
caracterizacao estabelece a base necessaria para os capitulos seguintes, nos quais tais
sistemas passam a ser explorados em contextos mais aplicados, envolvendo funcionalizagao,
sensoriamento e dispositivos.

Do ponto de vista metodologico, também é importante destacar que a descricao quan-
titativa de excitagoes Opticas em materiais de baixa dimensionalidade frequentemente
requer abordagens mais sofisticadas, como GW e a equacao de Bethe-Salpeter, nas quais
corregoes de quasiparticulas e interagoes elétron-buraco — e, portanto, a formacao de éx-
citons propriamente ditos — sdo tratadas de forma explicita [116]. Entretanto, o custo
computacional dessas abordagens cresce rapidamente com o tamanho do sistema, o que
dificulta sua aplicacdo em estudos sistematicos de familias extensas de nanoestruturas.
Nesse contexto, métodos aproximados baseados em DFT e em sua formulacao dependente
do tempo mostraram-se particularmente adequados para o presente problema, permitindo
identificar tendéncias robustas, comparar grandes conjuntos de sistemas e acessar escalas
de tamanho compativeis com a proposta deste trabalho [120, 121].

Como perspectiva futura direta deste capitulo, os indicios de separacao espacial entre
elétron e buraco discutidos na Se¢ao 2.3.3 motivam uma caracterizacao mais aprofundada
do carater excitonico das transigoes identificadas. Para isso, encontra-se em desenvolvi-
mento uma analise sistematica das propriedades excitonicas dos nanoflocos de grafenileno
por meio do pacote TheoDORE [122], que permite decompor cada estado excitado obtido
via LR-TD-DFTB em descritores quantitativos de transferéncia de carga, tamanho do
éxciton e grau de sobreposicao espacial entre elétron e buraco. Resultados preliminares
dessa andlise, ainda em fase de preparagao para publicacdo, sdo apresentados no Apén-
dice A.2.1. Assim, a estratégia adotada neste capitulo conciliou viabilidade computacional
e interpretacao fisica detalhada, servindo como base tanto para as investigagoes mais dire-
cionadas desenvolvidas nos capitulos posteriores quanto para a caracterizacao excitonica

mais completa que vem sendo desenvolvida como desdobramento direto deste trabalho.
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CAPITULO 3

NANOFLOCOS DE GRAFENILENO PARA
DETECCAO DE GASES TOXICOS

3.1 Introducao

A deteccao de gases toxicos e de compostos volateis de interesse ambiental e industrial
¢ um problema de grande relevancia tecnolégica, com impacto direto em monitoramento
ambiental, seguranca ocupacional e protecao da saiide ptublica. Nesse contexto, cresce o
interesse por plataformas sensoras capazes de combinar alta sensibilidade, seletividade qui-
mica e possibilidade de resposta rapida, preferencialmente em arquiteturas miniaturizadas
e compativeis com dispositivos de baixa poténcia. Materiais nanoestruturados, em especial
aqueles derivados de sistemas bidimensionais, tém se destacado nesse cenario devido a
sua elevada razao area-volume e a forte dependéncia de suas propriedades eletronicas e
Opticas em relacao a perturbagoes locais induzidas por adsor¢ao molecular [123-125].

Entre os materiais de carbono de baixa dimensionalidade, estruturas porosas relacio-
nadas ao grafeno apresentam interesse particular para sensoriamento quimico. No caso do
grafenileno, sua rede bidimensional combina porosidade intrinseca, carater semicondutor
e flexibilidade para funcionalizacdo, caracteristicas que o tornam especialmente promissor
para interagoes com espécies moleculares adsorvidas [35, 126, 127]. Em nanoflocos finitos,
além disso, a presenca de bordas, estados discretos préximos ao gap e espectros épticos
fortemente dependentes da estrutura abre a possibilidade de explorar mudancas eletronicas
e espectroscopicas como sinais de detecgao.

Entretanto, a adsorcao de muitas moléculas sobre superficies de carbono puras tende
a ser relativamente fraca, o que pode limitar a sensibilidade e a seletividade do mate-
rial. Uma estratégia amplamente empregada para contornar esse problema consiste na

funcionalizacao com metais de transicao, capaz de modificar o ambiente eletronico local,
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criar sitios ativos mais reativos e intensificar o acoplamento entre a nanoestrutura e a
molécula adsorvida [128, 129]. No caso do grafenileno, essa possibilidade é particularmente
promissora, pois sua rede porosa oferece sitios estruturalmente distintos para acomodacgao
de metais e moléculas, favorecendo diferentes regimes de adsorcao.

Além do interesse estrutural, a escolha das moléculas consideradas neste capitulo é
motivada por sua relevancia pratica. Espécies como COy, HCN, nitrometano (CH3NO;) e
metil isocianato (CH3NCO) estao associadas, em diferentes contextos, a riscos ambientais,
toxicolégicos ou ocupacionais, o que torna importante o desenvolvimento de estratégias
confiaveis para sua deteccdo. Ao mesmo tempo, a diversidade quimica desse conjunto
fornece um cenario adequado para investigar seletividade, uma vez que diferentes grupos
funcionais podem interagir de maneira distinta com os sitios metélicos ativos.

E nesse contexto que se insere o presente capitulo, que d4 continuidade & caracterizacao
eletronica e Optica desenvolvida anteriormente e a projeta em uma situacdo de interesse
aplicado. Aqui investigamos nanoflocos de grafenileno funcionalizados com metais de
transicao, na presenca de moléculas adsorvidas de interesse toxicolégico e ambiental. O
objetivo central é avaliar em que medida a funcionalizacdo metalica pode tornar esses
nanoflocos candidatos viaveis ao uso como nanosensores seletivos, relacionando adsorc¢ao
molecular, modificagoes eletronicas e alteragoes na resposta optica.

Para isso, combinamos calculos de estrutura eletronica no estado fundamental com
simulacoes de excitagoes Opticas no contexto do TD-DFTB, de modo a analisar simultane-
amente energias de adsor¢ao, densidade de estados, gap eletronico e espectros de absorcao.
A discussao é complementada por uma etapa de pds-processamento colorimétrico baseada
no formalismo CIE, que permite traduzir varia¢oes espectrais em diferencas de cor percep-
tivel. Dessa forma, o capitulo busca estabelecer as bases fisicas e conceituais para discutir
o uso de nanoflocos de grafenileno funcionalizados como plataformas de deteccao éptica e

eletronica de gases téxicos.
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3.2 Metodologia

3.2.1 Sistemas estudados: nanofloco de referéncia e esquemas

de funcionalizacao

O sistema de referéncia adotado neste capitulo é o nanofloco hexagonal de grafenileno
passivado com hidrogénio, CsgHyo, correspondente ao HZZ-1 na notagao introduzida no
Capitulo 2, e denotado aqui, por simplicidade, apenas por GNF. Essa estrutura corres-
ponde ao menor floco que preserva a simetria intrinseca da rede de grafenileno, ao mesmo
tempo em que mantém o custo computacional em um nivel compativel com a exploragao
sistematica de diferentes metais, moléculas adsorvidas e estados excitados.

A partir desse sistema de referéncia, foram consideradas duas estratégias distintas
de funcionalizagdo com metais de transicao. Na primeira, denotada por TM-GNF, um
atomo de carbono do nanofloco é substituido por um atomo metalico, caracterizando
um processo de dopagem substitucional. Na segunda, denotada por TM/GNF, o dtomo
metalico é adsorvido sobre a superficie do floco sem substituicio da rede. Em ambos os
casos, foram investigados os metais Co, Fe, Ni, Sc e Ti. Uma representacao desse esquema

pode ser vista na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Representacao esquemdtica do nanoflake de grafenileno (GNF) e dois esquemas
de funcionalizagao: dopagem com metal de transi¢do (TM-GNF) e adsor¢ao de metal de
transi¢do (TM/GNF), ambos seguidos pela adsor¢ao de gases. O detalhe superior ilustra
uma selegao de gases (alguns deles toxicos) estudados neste capitulo. Retirado de [23]

No caso da dopagem substitucional, diferentes sitios de substitui¢ao foram inicialmente
considerados. Ja para a funcionalizagdao por adsor¢ao, o &tomo metalico foi posicionado,
como configuracdo inicial, a aproximadamente 3 A acima de diferentes regides de teste
do floco, incluindo o centro, anéis hexagonais, anéis quadrados e regides de borda. Apos
a relaxacao estrutural completa, a geometria de menor energia foi selecionada para cada

metal e cada esquema de funcionalizacdo. Essa etapa foi importante para garantir que
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as analises posteriores fossem sempre realizadas a partir das configuragoes mais estaveis
disponiveis dentro do espago estrutural investigado.

Uma vez definidos os nanoflocos funcionalizados, passou-se a adsor¢ao de um con-
junto de moléculas de interesse toxicolégico e ambiental. Foram consideradas moléculas
de CO, 0027 HCN, CHgNCO, NQO, CQH5NOQ, CH3N02, trifenilamina (C(;H5)3N e LSD
<020H25N30).

O monéxido de carbono, por exemplo, ¢ um gés téxico, incolor e inodoro, frequentemente
associado a episddios de intoxicagao [130, 131]. O diéxido de carbono, embora menos t6xico,
¢ uma espécie de grande interesse em monitoramento ambiental por seu papel como gas
de efeito estufa [132, 133]. O HCN, por sua vez, é um composto altamente toxico e de
relevancia industrial, sendo um alvo importante em estratégias de detecgdo quimica [134].
J& o metil isocianato (CH3NCO) é um composto perigoso associado a emissoes industriais,
atividades agricolas e processos de combustao de biomassa [135]. De maneira semelhante,
o NyO também possui relevancia ambiental [136], enquanto nitroetano e nitrometano sao
compostos volateis de interesse industrial e com toxicidade suspeita [137, 138].

As moléculas maiores foram incluidas com um objetivo adicional. A trifenilamina é um
composto organico utilizado em materiais funcionais e aplicagoes de sensoriamento [139,
140], enquanto o LSD foi considerado como uma molécula-teste estruturalmente mais
complexa, util para desafiar a capacidade de reconhecimento dos sistemas estudados.
Embora nem todas as espécies consideradas sejam gases em condigoes usuais, ao longo
deste capitulo elas serao tratadas de forma coletiva como “gases”, em um sentido mais
amplo.

A escolha desse conjunto buscou reunir moléculas com diferentes funcionalidades qui-
micas e distintos padroes esperados de interagdo com os sitios metalicos ativos, permitindo
avaliar nao apenas a intensidade da adsor¢ao, mas também a seletividade potencial dos
nanoflocos funcionalizados. Além disso, varias dessas espécies estao associadas a cena-
rios relevantes de monitoramento quimico, envolvendo seguranca ocupacional, controle

ambiental e deteccao de compostos toxicos.

3.2.2 CaAlculos de estado fundamental e energias de adsorgao

As geometrias otimizadas e as energias de adsorcao foram obtidas via SCC-DFTB.
Os calculos foram realizados adotando um critério de convergéncia de 107% u.a. para as
flutuagoes de carga de Mulliken. Para descrever adequadamente os metais de transicao,
foram empregados os conjuntos de parametros de Slater—Koster trans3d e mio, conside-
rando polarizacao de spin colinear. Como a presenca de metais de transi¢ao pode levar
a diferentes estados de spin, foram testadas configuragoes com 0 a 5 elétrons desempa-
relhados, e, para cada sistema funcionalizado, foi selecionada a configuracado de menor

energia total. Os valores de spin assim obtidos foram posteriormente mantidos nos sistemas
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com moléculas adsorvidas, uma vez que todos os gases considerados sao diamagnéticos
e, portanto, nao introduzem elétrons desemparelhados adicionais. Correc¢oes de dispersao
foram incluidas por meio de termos do tipo Lennard-Jones baseados no campo de forca
UFF (Universal Force Field), conforme descrito na Se¢ao 1.3.5. Todas as geometrias foram
totalmente relaxadas antes das analises eletronicas e espectrais, procedimento aplicado
tanto ao floco puro quanto aos sistemas funcionalizados e aos complexos formados apos
adsor¢ao molecular.

Cabe observar que, diferentemente de calculos ab initio realizados com conjuntos de
funcoes de base explicitamente definidos e sistematicamente expansiveis, nao foi aplicada
neste trabalho uma correcao explicita do tipo counterpoise para o erro de superposicao
de base (basis set superposition error, BSSE)[141]. No método DFTB, os elementos de
matriz do Hamiltoniano e da superposicao sao obtidos a partir de integrais de dois centros
pré-calculadas, tabuladas na forma de parametros de Slater—Koster. Esses pardmetros
sao construidos a partir de orbitais atémicos de valéncia minimos e confinados, e incluem
ainda um potencial repulsivo parametrizado. Embora a representacao eletronica em DFTB
também empregue orbitais atomicos localizados e, portanto, nao seja formalmente isenta
de efeitos andlogos ao BSSE, a separacao entre esse erro, a incompletude da base minima e
os demais erros introduzidos pela parametrizacao nao é direta. Em particular, as energias
de interacao no DFTB resultam do balango entre os termos eletronicos e o potencial
repulsivo parametrizado, de modo que uma correcao counterpoise nao constitui, em geral,
um procedimento rotineiro no método. Isso nao implica a auséncia de erros em energias
de interagao, especialmente para sistemas fracamente ligados, nos quais as limitagdes da
base minima, da aproximacao de cargas e da descri¢ao de dispersao podem ser relevantes.
Uma quantificacao especifica desses efeitos exigiria analises adicionais, que estao além do
escopo do presente trabalho.

A afinidade entre as moléculas dos gases e os nanoflocos foi quantificada por meio da
energia de adsorcao. Como foram considerados trés tipos de substrato — GNF puro, TM-
GNF e TM/GNF —, a energia de adsorgao foi definida, em cada caso, pela diferenga entre
a energia total do complexo adsorvido e a soma das energias dos constituintes isolados.

Assim, foram utilizadas as expressoes

Fags = Egas/GNF — Egnr — EgaS7 (31)
Eags = Egas/TM—GNF — Erm-aNE — Egasa (32)
Fags = Egas/TMGNF — Ermenr — Egas- (33)

Nessas expressoes, Fgas/aNF; Lgas/TM-GNF € Fgas/TveNr Tepresentam as energias totais dos
sistemas apds adsor¢ao, enquanto Egnr, Ermv-aNr, Ervene € Egs correspondem, respec-

tivamente, as energias do nanofloco puro, dos nanoflocos funcionalizados e da molécula
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isolada. Valores negativos de F,qs indicam processos energeticamente favoraveis.

3.2.3 Estados excitados e espectros de absorcao

Quanto a resposta 6ptica dos sistemas, a formulacao de resposta linear da TD-DFTB
foi utilizada. Como o foco deste capitulo esta na modificagdo dos espectros de absorgao
induzida pela adsor¢ao molecular, optou-se por uma abordagem que permitisse tratar um
numero grande de sistemas preservando custo computacional moderado. Nesse contexto,
o TD-DFTB oferece uma alternativa eficiente ao TD-DFT convencional, mantendo a
fisica essencial das excitagoes eletronicas e permitindo analisar tendéncias espectrais e
reorganizacoes eletronicas em nanoestruturas funcionalizadas.

Como descrito no Capitulo 1, na LR-TD-DFTB as energias de excitacao sao obtidas
a partir da equacao de Casida, em que os estados excitados sao escritos em termos de
combinacoes lineares de transi¢oes entre orbitais ocupados e desocupados. Essa formula-
¢ao permite determinar as energias das excitagoes e suas intensidades, possibilitando a
construgao dos espectros de absor¢ao. O nimero de estados excitados incluidos em cada
calculo foi escolhido de modo a cobrir a faixa espectral entre 1.6 e 3.1 eV, correspondente
aproximadamente a regiao do visivel e do UV préximo analisada neste trabalho. Depen-
dendo do tamanho e da complexidade do sistema, isso envolveu desde algumas centenas

até mais de 600 excitacoes, assegurando convergéncia espectral nessa janela de energia.

3.2.4 Conversao colorimétrica dos espectros de absorcao

Além da anélise espectral convencional, foi realizada uma etapa de pds-processamento
com o objetivo de converter os espectros de absor¢ao em cores perceptiveis ao olho humano.
A ideia por tras desse procedimento é bastante simples: Se a adsor¢ao molecular modifica
de forma suficientemente intensa a resposta optica do sistema, entao essa alteragao também
pode ser traduzida, ao menos em principio, em uma mudanga de cor. Isso permite discutir os
resultados nao apenas em termos de deslocamentos de picos e redistribuicao de intensidade,
mas também do ponto de vista de uma possivel resposta visual, o que é particularmente
interessante no contexto de sensores 6pticos.

A representacao visual das propriedades Opticas de um material pode ser obtida a
partir da conversao de seu espectro de absor¢do em uma cor associada a percep¢ao hu-
mana. Para isso, é necessario transformar a informagao espectral em coordenadas em um
espaco de cores padronizado, como o RGB, por meio de um modelo colorimétrico apro-
priado. Neste trabalho, foi desenvolvido um codigo inspirado nas ferramentas disponiveis
no ColorLab [142], cujos algoritmos seguem procedimentos colorimétricos amplamente
estabelecidos na literatura [143]. A 16gica geral do procedimento é ilustrada na Figura 3.2.

Como ponto de partida, o programa utiliza os valores de absorbancia A()), escritos em

funcao do comprimento de onda. A primeira etapa consiste em converter esse espectro de
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Figura 3.2: Esquema do procedimento de conversao colorimétrica utilizado neste trabalho.
A cor percebida é obtida a partir da combinacao entre a distribuicao espectral do iluminante
S(A), a transmitdncia do sistema T'(\) e as fungdes de iguala¢do de cor do observador
padrao CIE 1931, z()), y(A) e z(A). Esse procedimento permite converter o espectro
optico em coordenadas colorimétricas e, posteriormente, em valores no espaco sRGB.
Figura adaptada de [143].

absorbancia em um espectro de transmitancia, assumindo-se refletancia e espalhamento

despreziveis. Essa conversao é feita por meio da relacao
TN =1—-A(N), (3.4)

de modo que T'(\) passa a representar a fracdo da radiacdo incidente transmitida em cada
comprimento de onda.

Em seguida, o espectro de transmitancia é combinado com duas informacoes fundamen-
tais da colorimetria: as fungoes de igualagio de cor do observador padrao CIE 1931 [144],
denotadas por Z(A), y(A) e Z(\), e a distribuicao espectral de poténcia do iluminante ado-
tado, S(A). Neste trabalho foi utilizado o iluminante D65 [145], um padrao definido pela
CIE para representar aproximadamente a luz média do dia sob céu nublado no hemisfério

norte, com temperatura de cor correlata de aproximadamente 6500 K. A partir dessas

1As fungdes de igualacio de cor (Color Matching Functions, CMFs) do observador padrao CIE 1931
representam a resposta média do sistema visual humano as diferentes cores do espectro visivel. Elas se
baseiam na sensibilidade dos trés tipos de cones da retina (S, M e L), responsédveis pela percepgio das
componentes azul, verde e vermelha da luz. Para eliminar diferencas entre observadores, a CIE definiu o
conceito de observador padrao, que representa matematicamente a resposta visual média de um individuo.
As CMFs foram obtidas a partir de experimentos de igualagdo de cores e permitem converter a distribuicdo
espectral de uma fonte luminosa nas coordenadas tristimulo X, Y e Z do espaco de cores CIE XYZ.
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quantidades, obtém-se os valores tristimulo no espago CIE XYZ por meio das integrais

X:Aﬂmﬂmamw, (3.5)
Y = A GO T(A) S() dA, (3.6)
Z = /A 2N T(A) S(A) d, (3.7)

em que o intervalo de integracao corresponde a regiao visivel do espectro, aproximadamente
entre 380 e 780 nm, equivalente a cerca de 1.65 a 3.1 eV.

Os valores X, Y e Z obtidos dessa forma definem a cor do sistema no espago CIE XYZ.
No entanto, para representar essa cor em dispositivos usuais, é necessario converté-la para

o espaco RGB. Isso é feito inicialmente por meio de uma transformacao linear, dada por

R 3.2406 —1.5372 —0.4986| | X
Gin| = |—0.9689 1.8758  0.0415 | |V . (3.8)
Biin 0.0557 —0.2040 1.0570 | | Z

Os componentes obtidos nessa etapa, Ry, Gin € B, ainda correspondem a valores
lineares. Para converté-los ao padrao sRGB, é necessério aplicar uma correcao gama, que
leva em conta tanto a resposta nao linear dos dispositivos de exibicao quanto a prépria

percepcao humana de brilho. Para cada canal, essa correcao é dada por

12.92 - Cyy, se Cin < 0.0031308,

1.055 - 11“/12'4 — 0.055, caso contréario,

(3.9)

srgb —

onde C' representa qualquer um dos trés componentes lineares, isto é, Ry, Giin ou Byy,.

Por fim, os valores obtidos sdo limitados ao intervalo [0,1] e multiplicados por 255,
gerando os valores inteiros correspondentes ao padrao sRGB de 8 bits. Esse procedimento
permite associar a cada espectro calculado uma cor aparente, facilitando uma interpretacao
mais intuitiva das alteracoes 6pticas induzidas pela adsor¢ao molecular. No contexto deste
trabalho, essa etapa é especialmente 1til porque permite discutir a resposta dos nanoflocos
funcionalizados nao apenas em termos espectroscépicos, mas também do ponto de vista
de uma eventual detecgao visual dos analitos adsorvidos.

E importante observar que essa etapa deve ser interpretada como uma representacao
qualitativa da resposta éptica, e nao como uma previsao exata da aparéncia macrosco-
pica de uma amostra real. A cor obtida depende diretamente da qualidade do espectro
calculado e do modelo colorimétrico adotado, além de desconsiderar fatores experimentais
como espessura da amostra, dispersao de tamanhos, concentragao, espalhamento de luz e
condigoes reais de iluminagao. Ainda assim, essa conversao constitui uma ferramenta til

para comparar de forma intuitiva as modificagoes 6pticas induzidas pela adsorc¢ao.
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3.3 Resultados e discussao

3.3.1 Funcionalizacao metalica e reorganizagao estrutural

Antes de analisar diretamente a resposta sensora dos nanoflocos de grafenileno, é
importante compreender como a funcionalizacdo com metais de transicao e a adsorcao
molecular modificam a geometria do sistema. Em estruturas finitas desse porte, pequenas
reorganizacgoes locais podem ter impacto significativo sobre as propriedades eletronicas
e Opticas, uma vez que os estados proximos ao nivel de Fermi dependem sensivelmente
do ambiente quimico e da simetria local. Desse modo, a funcionalizacao nao deve ser
vista apenas como uma etapa preparatoria para a adsor¢ao, mas como um mecanismo
de ajuste fino das propriedades do nanofloco. A Figura 3.3 retine geometrias otimizadas
representativas dos sistemas funcionalizados considerados neste trabalho, contemplando

tanto a dopagem substitucional (TM-GNF) quanto a adsor¢ao de um atomo metalico
sobre o floco (TM/GNF).

oA
) I Q&;‘, ) S ,

Ni-GNF Sc-GNF Ti-GNF

GEdlen | |

Co/GNF Fe/GNF Ni/GNF Ti/GNF

24

(CgHy);N/Sc-GNF C,H,NO,/Ti-GNF

C,H,NO,/Co/GNF CH,NO,/Fe/GNF LSD/NI/GNF CH,NCO/SC/GNF CO,/TiIGNF

Figura 3.3: Geometrias otimizadas de nanoflocos de grafenileno funcionalizados com metais
de transi¢do. A primeira linha mostra os sistemas dopados substitucionalmente ( TM-GNF)
e a segunda os sistemas com metal adsorvido sobre o floco (TM/GNF), para Co, Fe, Ni,
Sc e Ti. As linhas inferiores apresentam alguns complexos molécula—metal-nanofloco
representativos das configuracoes de menor energia. Atomos de carbono estdo mostrados

em ciano, hidrogénios em branco e os demais elementos destacados por cores distintas.
Retirado de [23]

Em ambos os esquemas, a presenca do metal induz deformagoes fora do plano, mos-
trando que a funcionalizacao perturba de maneira nao desprezivel a rede originalmente
conjugada do nanofloco. No caso da dopagem substitucional, essa distorcao esta associada
principalmente a substituicdo de um atomo de carbono por um atomo metalico de maior

raio covalente. Como consequéncia, as ligagdes C—TM tornam-se mais longas, a simetria
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local do ambiente sp? é rompida e a estrutura se rearranja para alcancar uma configuracao
energeticamente mais estavel. J& nos sistemas TM/GNF, a intensidade da deformagao
depende mais diretamente do sitio ocupado pelo metal e do seu ambiente de coordenacao,
refletindo o balanco entre a interagao metal—floco e a relaxacao estrutural local.

Apés a funcionalizacao metalica, a adsor¢ao das moléculas introduz novas relaxagoes
geométricas, em geral mais localizadas do que aquelas provocadas pelo proprio metal, mas
ainda relevantes na vizinhanca do sitio ativo. Em muitos casos, observam-se mudancas
em comprimentos de ligacdo e angulos de coordenacao ao redor do centro metdlico, o
que evidencia o cardater especifico da interacao com cada analito. O conjunto completo
dessas geometrias pode ser visto na Figura 3.4, que amplia a visao estrutural para todas
as combinacoes molécula—metal investigadas.

Um aspecto particularmente interessante é que, em alguns sistemas, a presenca da
molécula adsorvida nao apenas modifica a coordenagao local, mas desloca o proprio metal
de sua posic¢ao inicial. Esse comportamento foi observado, por exemplo, nos complexos
LSD/Ni/GNF, CH3NCO/Sc/GNF e CH3NO;/Fe/GNF, nos quais a molécula adsorvida
favorece a formagao de um arranjo metal-molécula mais estavel do que aquele inicialmente
ancorado no floco. Esse resultado mostra que funcionalizagao e adsor¢ao nao sao etapas
rigidamente independentes: em certos casos, o adsorbato participa ativamente da defini¢ao
da geometria final do sistema, reorganizando o sitio ativo e alterando o cenario eletronico

a partir do qual a resposta éptica sera estabelecida.

3.3.2 Energias de adsorcao e seletividade quimica

Uma vez estabelecida a estrutura dos sistemas funcionalizados, o préximo passo é
avaliar quao intensamente cada molécula interage com o nanofloco. A Figura 3.5 sintetiza
as energias de adsorcao obtidas para os diferentes gases sobre o GNF puro e sobre os
sistemas funcionalizados com metais de transicao. O primeiro resultado geral é bastante
claro: a funcionalizagdo metalica aumenta significativamente o médulo das energias de
adsorcao para a maior parte das moléculas consideradas, indicando uma afinidade quimica
substancialmente maior em comparagao com o nanofloco nao funcionalizado.

No floco sem funcionalizagao, as moléculas menores apresentam adsor¢ao relativamente
fraca. Para CO, CO,, HCN, N,O, CH3NCO e CH3NO,, por exemplo, obtiveram-se res-
pectivamente F,qs = —0.1559, —0.1999, —0.1931, —0.1633, —0.3898 e —0.3926 V. Esses
valores caracterizam interagoes bem mais modestas do que aquelas observadas apos a in-
troducao dos metais de transicdo e mostram que, no contexto aqui estudado, o grafenileno
sozinho nao oferece centros suficientemente reativos para produzir uma resposta sensora
robusta para a maioria dos analitos leves.

Com a funcionalizacao, esse cendario se altera de forma substancial. Entre os metais

investigados, o titanio se destaca de maneira recorrente, sobretudo na configuragao 7%/GNF,
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Figura 3.4: Conjunto completo das geometrias otimizadas para os complexos molécula—TM-
GNF investigados neste trabalho. A figura ilustra a diversidade de orientagoes de adsorcao,
padroes de coordenagao e rearranjos estruturais induzidos por diferentes moléculas e

diferentes metais de transicao.

exibindo algumas das maiores energias de adsorcao de todo o conjunto. Para CO,, por
exemplo, encontram-se —2.4354 eV em Ti-GNF e —2.6035 eV em Ti/GNF; para CH3NCO,
os valores sao —1.4801 eV e —3.1474 eV, respectivamente; e para HCN, —0.9638 eV e

—1.5913 eV. Esses resultados mostram que o titdnio nao apenas intensifica a adsorcao,

mas também responde de forma distinta a diferentes moléculas, sugerindo uma seletividade

quimica controlada pelo adsorbato.
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Figura 3.5: Valores absolutos da energia de adsor¢ao, |E,qs|, para diferentes moléculas
adsorvidas no GNF puro e funcionalizados com metais de transicdo. As barras estao
agrupadas de acordo com o tipo de funcionalizacao, e cada valor corresponde a configuragao
de menor energia obtida para cada sistema. Retirado de [23]

Os sistemas baseados em cobalto e ferro também apresentam comportamentos relevan-
tes, embora menos uniformemente intensos do que aqueles observados para titdnio. No caso
do nitrometano, por exemplo, a adsorcao sobre Co-GNF é de —1.6968 eV, enquanto sobre
Co/GNF atinge —3.5467 eV; para o sistema com ferro, o valor correspondente em Fe/GNF
¢ —2.8361 eV. Esses resultados mostram que moléculas de nitrometano podem interagir
de forma particularmente intensa com certos centros metalicos, o que é coerente com o
papel de grupos ricos em oxigénio na modulagdao da coordenacao local e da redistribui¢ao
eletronica ao redor do metal.

A comparacgao entre os dois esquemas de funcionalizacao revela ainda um ponto impor-
tante: em varios casos, a adsor¢ao de um atomo metélico sobre o floco leva a intera¢oes mais
fortes do que a dopagem substitucional, embora essa tendéncia nao seja universal. Os exem-
plos mais claros sao CH3NOy/Co-GNF, com E,qs = —1.6968 €V, e CH3NO,/Co/GNF, com
FEags = —3.5467 ¢V, bem como CH3NCO/Ti-GNF, com —1.4801 ¢V, e CH3NCO/Ti/GNF,
com —3.1474 eV. Em termos fisicos, isso sugere que o metal adsorvido sobre o floco per-
manece mais livre para se reorganizar durante a aproximacgao da molécula, favorecendo
uma coordenacao mais eficiente e, consequentemente, uma interacao mais forte com o
adsorbato.

Além das moléculas pequenas, os analitos organicos maiores também reforcam a ideia
de seletividade dependente do metal. No caso do LSD, os maiores valores aparecem em
Ti/GNF e Ni/GNF, com —2.5633 eV e —2.5095 eV, respectivamente, enquanto para a
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trifenilamina o caso mais extremo é (C¢Hs)3N/Ti/GNF, com —6.4320 eV. Embora essas
espécies nao sejam o foco principal da motivacao do capitulo, sua inclusao é util porque
mostra que o desempenho do sistema nao depende apenas do tamanho da molécula, mas
também do nimero de pontos de contato possiveis com o sitio metalico e da extensao da
regiao de interagao entre adsorbato e substrato.

Do ponto de vista de aplicagao, os resultados sugerem uma distin¢ao importante entre
diferentes regimes de uso. Adsor¢oes muito fortes, da ordem de varios eV, podem ser
bastante vantajosas para captura quimica seletiva ou sensores dosimétricos, nos quais
a irreversibilidade parcial da interagao nao é necessariamente uma limitacao. Por outro
lado, em sensores reutilizaveis, uma interacao excessivamente intensa pode dificultar a
dessorcao e exigir etapas adicionais de regeneracao térmica ou fotoinduzida da superficie
ativa. Assim, o sistema mais promissor nao é simplesmente aquele com maior |E,qs|, mas
aquele que melhor equilibra seletividade, intensidade do sinal e possibilidade de operacgao
reversivel, em func¢do da aplicagao desejada.

Essa tendéncia geral esta em consonancia com resultados recentes para outros materiais
bidimensionais funcionalizados. Estudos com h-BN decorado com Fe e com grafeno dopado
com Ti/N-Ti também reportaram aumento da adsorc¢ao apés a funcionalizacado com metais
de transicao, associado, respectivamente, a forte hibridizacao eletronica e a quimissorcao
estavel de SO, [128, 146]. Em conjunto, essas comparagoes reforcam a interpretagao de
que a funcionalizagao metalica é um caminho eficaz para intensificar a interagao molécula—
superficie e, no presente caso, explicam por que os sistemas baseados em Ti aparecem

como particularmente promissores.

3.3.3 DModificacoes eletronicas e origem microscépica da resposta
Optica

A intensificacao da adsor¢ao, por si s6, ja constitui um resultado importante. No entanto,
o interesse central deste capitulo estd em compreender como essa interacdo repercute
sobre as propriedades eletronicas e épticas dos sistemas estudados. Os calculos TD-DFTB
mostram que a adsor¢ao molecular pode produzir deslocamentos espectrais e redistribuicoes
de intensidade suficientemente marcantes para alterar a assinatura 6ptica do nanofloco
funcionalizado. A origem desse comportamento esta na modificacao dos estados eletronicos
proximos ao nivel de Fermi, regiao que tende a concentrar as transicoes de mais baixa
energia e, portanto, a dominar a resposta Optica na janela visivel. Para referéncia, a
DOS do GNF puro, sem qualquer analito adsorvido, foi apresentada no capitulo anterior
(Figura 2.2(a)). A comparagao direta com essa referéncia ajuda a evidenciar, nas figuras a
seguir, o quanto a funcionalizagdo metdlica e a adsor¢ao molecular reorganizam os estados
de fronteira do nanofloco.

As Figuras 3.6 e 3.7 ilustram esse mecanismo em dois sistemas particularmente re-
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presentativos: Co-GNF antes e depois da adsor¢ao de nitrometano, e Fe/GNF antes e
depois da adsorcao de HCN. Em ambos os casos, observa-se que a adsorcao modifica
simultaneamente o espectro de absorcao, a densidade de estados total e projetada e a cor
obtida a partir da conversao colorimétrica. Esse paralelismo entre estrutura eletronica,
espectro e resposta visual € um dos resultados mais importantes deste capitulo, pois mostra
que a mudanca 6ptica pode ser explicada pela reorganizagao eletronica real induzida pela

molécula adsorvida.
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Figura 3.6: Modificagoes eletronicas e épticas induzidas pela adsor¢ao molecular em na-
noflocos de grafenileno funcionalizados. A figura mostra, para um caso representativo
baseado em Co, (a) os espectros de absorcao antes e depois da adsorcao, (b) as correspon-
dentes densidades de estados total e projetada, e (c) a varia¢ao de cor obtida a partir do
protocolo colorimétrico descrito na metodologia. Retirado de [23]

No caso do Co-GNF, o sistema sem adsorbato apresenta uma tonalidade dourada,
que se torna avermelhada apés a adsorcao de CH3NO,. Essa mudanca é coerente com o
deslocamento do espectro para energias mais baixas e com a redistribuicao de intensidade
observada nas bandas de absor¢ao. Do ponto de vista microscopico, a DOS e a PDOS
indicam que orbitais associados a molécula adsorvida passam a contribuir de forma mais
significativa na regiao préoxima ao nivel de Fermi, justamente onde se concentram os estados
mais relevantes para as transicoes de baixa energia. A interagao desses niveis moleculares
com os estados d do Co modifica a natureza dos orbitais de fronteira, reorganiza as

excitagoes dominantes e altera tanto a posi¢do quanto a intensidade dos picos no espectro.
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Figura 3.7: Exemplo adicional da resposta eletronica e optica induzida pela adsorcao
em sistemas funcionalizados com metais de transigdo. A figura retine (a) espectros de
absor¢ao, (b) densidades de estados total e projetada e (c) a cor resultante para um caso
representativo baseado em Fe, evidenciando como diferentes adsorbatos podem produzir
assinaturas espectrais e cromaticas distintas. Retirado de [23]

Em outras palavras, a presenca da molécula nao apenas adiciona um novo componente
eletronico ao sistema, mas redefine o proprio conjunto de transi¢oes opticamente ativas
que caracteriza o nanofloco funcionalizado.

Para o sistema com ferro, a adsorcao de HCN leva também a um comportamento
interessante. A cor calculada evolui de uma tonalidade bege para uma coloracado mais
esverdeada, em sintonia com as mudancas observadas no espectro de absor¢ao. Mais uma
vez, a origem microscopica pode ser vista na hibridizacao entre os orbitais moleculares
do gés e os estados d do metal, que altera as energias, as simetrias e as intensidades
das transi¢oes nos estados excitados. Esse resultado é importante porque mostra que a
seletividade 6ptica nao depende apenas da forca da adsorcao: ela depende, sobretudo, da
maneira especifica como cada molécula perturba a estrutura eletronica local do complexo
metal-floco.

A andlise dos estados projetados reforca uma interpretacao fisica mais geral para
todo o conjunto estudado. Em sistemas desse tipo, as transicoes Opticas de baixa energia
costumam envolver orbitais localizados nas vizinhancas do nivel de Fermi. Assim, qualquer

perturbacao que introduza novos niveis eletronicos nessa regiao, ou que modifique sua
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hibridizacao com os estados do metal, tende a repercutir diretamente no formato do
espectro. Nao ¢ necessario, portanto, que a molécula adsorvida provoque uma reconstrugao
eletronica global do sistema, basta que ela perturbe de forma seletiva os orbitais de
fronteira que participam das excitacdes dominantes. E justamente essa sensibilidade local
que sustenta a proposta de sensoriamento 6ptico: quando uma determinada combinacao
entre metal e gas altera de forma clara a estrutura eletronica proxima ao nivel de Fermi,
essa mudanca se propaga para o espectro de absorcao e pode, ao final, manifestar-se
também como uma mudanca de cor perceptivel.

Embora os exemplos com Co e Fe sejam bastante ilustrativos, os casos envolvendo Ti
sao especialmente uteis para discutir seletividade em termos mais amplos. A Figura 3.8
retne espectros no UV-vis de sistemas baseados em Ti e Fe antes e depois da adsorcao de
moléculas selecionadas, destacando como diferentes adsorbatos geram respostas espectrais

qualitativamente distintas.
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Figura 3.8: Espectros de absor¢ao éptica de sistemas Ti/GNF e Fe/GNF antes e depois
da adsorcao de moléculas selecionadas. A curva preta representa o sistema funcionalizado
sem adsorbato, enquanto as curvas coloridas correspondem as moléculas indicadas em

cada painel. Os insertos resumem qualitativamente a resposta colorimétrica associada a
cada caso. Adaptado de [23]

Essa diversidade de comportamentos 6pticos reforca a ideia de que cada combinacao
metal-molécula gera uma espécie de impressao digital espectral propria, controlada pela
interagao quimica local e pela estrutura eletronica do complexo. Em um cenario experi-
mental, esse tipo de fingerprint 6ptico seria bastante valioso, pois permitiria diferenciar
analitos nao apenas pela intensidade da adsorcao, mas pelo padrao espectral completo
de resposta. Em conjunto, esses resultados sustentam a ideia de que os nanoflocos fun-

cionalizados podem operar como sensores Opticos seletivos. A seletividade emerge nao
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apenas porque diferentes moléculas adsorvem com intensidades distintas, mas porque cada
uma delas modifica de modo especifico a estrutura eletronica local e, consequentemente, o
conjunto de excitagoes Opticas acessiveis. Nesse ponto a abordagem colorimétrica se torna
relevante ao traduzir uma informacao eletronica complexa em um parametro visual mais

intuitivo, potencialmente exploravel em estratégias de leitura 6ptica direta.

3.3.4 Efeito de tamanho e limitacoes da proposta

Uma questao natural é saber se as mudancas épticas observadas para o pequeno
nanofloco CzgHio permanecem relevantes em estruturas maiores. Para investigar esse
ponto, a analise foi estendida a um floco hexagonal maior, Ci44Hs4, denotado por GNF2,
funcionalizado com Ti. O sistema escolhido como caso representativo foi a combinacao
com metil isocianato, em parte porque esse complexo apresenta polarizacao de spin nula,
o que torna os calculos de TD-DFTB mais acessiveis do ponto de vista computacional. Os

resultados correspondentes sao mostrados nas Figuras 3.9 e 3.10.
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Figura 3.9: Resposta éptica e eletronica do sistema 7%/GNF2 antes e depois da adsorgao
de metil isocianato. O painel (a) mostra os espectros de absor¢ao do sistema sem e com ad-
sorbato, o painel (b) apresenta as densidades de estados total e projetada correspondentes,

e o painel (¢) resume a variagdo colorimétrica prevista a partir dos espectros calculados.
Retirado de [23]

Os resultados mostram que, para um unico sitio adsorvido (1 Ti 4+ 1 molécula), a

adsor¢ao ainda modifica a DOS na vizinhanca do nivel de Fermi, deslocando estados
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Figura 3.10: Efeito de multiplos sitios adsorvidos na resposta do sistema baseado em GNF2.
O painel (a) compara os espectros de absor¢ao de Ti;/GNF2 antes e depois da adsorgao
de sete moléculas de metil isocianato, o painel (b) mostra as densidades de estados total e

projetada, e o painel (c) apresenta a resposta colorimétrica associada a esse caso. Retirado
de [23]

moleculares para regioes energeticamente relevantes. No entanto, essas alteracoes ja nao se
traduzem em mudancas tao expressivas no espectro de absor¢ao quanto aquelas observadas
para o floco menor. Mesmo com o acoplamento eletronico local continuando presente, sua
capacidade de reorganizar a resposta Optica global torna-se mais limitada em um sistema
com densidade de estados mais densa.

Essa tendéncia fica ainda mais clara quando varios sitios adsorvidos sao considerados
simultaneamente. Mesmo no caso com 7 atomos de Ti e 7 moléculas adsorvidas, observam-
se modificagoes substanciais na DOS, mas o espectro 6ptico preserva essencialmente o
mesmo comportamento qualitativo, e a mudancga de cor prevista continua pequena. Esse
resultado sugere que a forte sensibilidade éptica observada nos nanoflocos menores esté
intimamente ligada a natureza discreta das excitagoes de baixa energia nesses sistemas
finitos.

Do ponto de vista fisico, a interpretacao é bastante plausivel. Em flocos pequenos,
os estados excitados sao mais espagados em energia, de modo que a introducao de um
estado molecular ou a modificagao de um orbital de fronteira pode alterar fortemente uma

transicao especifica. Em estruturas maiores, por outro lado, a densidade de estados cresce
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e multiplas excitagdes proximas em energia passam a contribuir para a resposta no visivel,
diluindo o efeito de perturbacgoes locais. Assim, embora a adsor¢ao continue presente e
eletronicamente relevante, sua assinatura espectral torna-se menos destacada.

Esse resultado nao invalida a proposta de sensor; ao contrario, ele ajuda a delimitar com
mais clareza o regime em que ela tende a ser mais eficaz. Os dados sugerem que a estratégia
de deteccao optica baseada em mudangas cromaticas é particularmente promissora para
nanoflocos pequenos, ou para arranjos experimentais em que as excitagoes discretas do
sistema finito sejam preservadas. Por outro lado, em filmes espessos ou agregados contendo
unidades maiores e eletronicamente mais densas, a resposta colorimétrica pode se tornar
menos pronunciada, indicando a necessidade de um controle cuidadoso do tamanho, da

dispersao estrutural e da arquitetura do dispositivo.

3.4 Conclusoes

Neste capitulo, investigamos o potencial de nanoflocos de grafenileno funcionalizados
com metais de transicao como plataformas para a deteccao de gases e outras moléculas
de interesse toxicoldgico e ambiental. A questao central que guiou esta analise foi se esses
nanoflocos poderiam atuar como nanosensores seletivos. A partir dos resultados obtidos,
vimos que a resposta ¢ positiva: a funcionalizacao metélica transforma o grafenileno em
uma plataforma mais reativa, sensivel e seletiva.

Do ponto de vista estrutural, os resultados mostraram que tanto a dopagem substitu-
cional quanto a adsor¢ao de metais sobre o floco provocam mudancas locais importantes
na geometria, muitas vezes acompanhadas de deformagoes fora do plano. Essas mudancgas
sao relevantes porque, em sistemas pequenos como os estudados aqui, a geometria local
influencia diretamente a estrutura eletronica e, por consequéncia, as propriedades épticas.

As energias de adsor¢ao indicaram de forma consistente que a presenca do metal for-
talece bastante a interacao entre o nanofloco e as moléculas adsorvidas. Entre os metais
investigados, o Ti foi o que apresentou, de modo geral, as interagoes mais fortes, principal-
mente na configuragao Ti/GNF, enquanto Co e Fe também se mostraram promissores em
varios casos. Isso mostra que a seletividade do sistema nao depende apenas da molécula
adsorvida, mas também do metal escolhido e do tipo de funcionalizagao adotado.

Na parte eletronica e éptica, os calculos mostraram que a adsorcao de gases pode
alterar de forma importante os estados eletronicos préximos ao nivel de Fermi. Como
essa regiao tem papel central nas transicoes Opticas de menor energia, mudancas locais
na estrutura eletronica acabam se refletindo no espectro de absorcao e, em alguns casos,
também na cor prevista para o sistema. A analise de DOS, PDOS e dos espectros de
absorcao mostrou que esse comportamento esta ligado a hibridizacao entre os orbitais da
molécula adsorvida, os estados d do metal e os orbitais de fronteira do nanofloco.

A etapa de conversao colorimétrica acrescentou uma dimensao inédita a essa analise.
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Ao traduzir os espectros calculados em cores perceptiveis, foi possivel mostrar que, em
alguns sistemas, as mudancas eletronicas induzidas pela adsor¢ao também aparecem como
variacoes cromaticas qualitativas, o que reforca a possibilidade de detecgao éptica visual.

De modo geral, os resultados obtidos mostram que a funcionalizagao metalica é uma
estratégia eficiente para tornar os nanoflocos de grafenileno mais sensiveis e seletivos. Com
isso, este capitulo reforca o potencial desses sistemas como plataformas promissoras para

sensores multimodais em escala nanométrica, com resposta tanto 6ptica quanto eletronica.
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CAPITULO 4

TRANSPORTE ELETRONICO EM
NANODISPOSITIVOS DE GRAFENILENO

4.1 Introducao

A continua miniaturizacao dos componentes eletronicos tem sido uma das forgas motri-
zes da nanociéncia e da nanoeletronica nas tltimas décadas. A medida que os dispositivos
convencionais se aproximam de limites geométricos e operacionais cada vez mais estreitos,
cresce o interesse por arquiteturas em escala nanométrica capazes de explorar efeitos quan-
ticos de transporte de forma controlada[147, 148]. Nesse cendrio, materiais com organizagao
atomica bem definida e propriedades eletronicas ajustaveis tornaram-se plataformas privi-
legiadas para o desenvolvimento de novos elementos funcionais, como diodos, transistores
e chaves moleculares.

Entre essas plataformas, os materiais bidimensionais ocupam posi¢ao de destaque
por combinarem elevada flexibilidade estrutural, grande area superficial e propriedades
eletronicas fortemente dependentes da geometria, do tamanho e da composi¢ao quimica.
Essa combinacao de caracteristicas amplia significativamente o espago de projeto para a
engenharia de dispositivos, permitindo explorar desde regimes de transporte coerente até
diferentes mecanismos de modulacao eletronica em escalas reduzidas[149, 150].

Neste contexto, o grafenileno constitui uma plataforma promissora para aplicagdoes em
nanoeletronica. Sua rede bidimensional, composta por poros periédicos e ligacoes sp?, ofe-
rece um ambiente estrutural favoravel a modulacao das propriedades eletronicas por meio
de dopagem, defeitos e controle geométrico. Estudos anteriores indicam que o grafenileno
apresenta estabilidade tanto na forma pristina quanto apds dopagem com boro e nitrogénio,
o que reforga seu potencial como plataforma para aplicagdes em nanoeletronica[36, 38|.

Essa estabilidade, associada a possibilidade de ajuste fino de sua resposta eletronica, torna
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o material especialmente atrativo para investigacoes voltadas ao design de dispositivos
funcionais.

Neste capitulo, investigamos o transporte eletronico em nanodispositivos baseados em
grafenileno no formalismo NEGF implementado dentro do método DFTB. O objetivo
central é avaliar em que medida a estrutura do material, sua dopagem e a geometria do
dispositivo podem ser combinadas para produzir respostas de transporte controlaveis. Em
particular, estudamos dispositivos de dois terminais no regime pristino e dopado, com
atencao a possivel assimetria na conducao e ao surgimento de comportamento retificador.
Também analisamos configuragoes de trés terminais, com o intuito de avaliar a modulagao
da corrente por um terceiro terminal atuando como gate eletrostatico e de explorar o
potencial de chaveamento em escalas nanométricas.

Além das curvas [-V, sao examinados o perfil de potencial eletrostatico, LDOS e
espectros de transmissao, de modo a complementar a andalise do transporte com uma
descrigao espacial da resposta eletronica do sistema. Esses resultados permitem discutir
como a dopagem, o nimero de poros e a presenca de um terceiro terminal influenciam
o fluxo de corrente e a distribuicao de potencial no dispositivo. Assim, o capitulo busca
responder, de forma mais ampla, em que medida o grafenileno pode ser empregado como

base para a engenharia de dispositivos nanoeletronicos com resposta funcional ajustavel.

4.2 Metodologia

Como o formalismo de fungoes de Green fora do equilibrio ja foi apresentado no Capi-
tulo 1, nesta secao descrevemos apenas os procedimentos computacionais adotados para
os calculos de transporte eletronico com o DFTB+, com énfase na construgdo geométrica
do sistema, na definicdo dos contatos, na aplicacao de bias e nas grandezas analisadas
nos resultados. No contexto do transporte eletronico, o problema ¢é formulado como um
sistema aberto, no qual uma regiao central finita é conectada a contatos semi-infinitos que
atuam como reservatorios eletronicos e impoem as condigoes de contorno do problema
fora do equilibrio.

Como identificacao dos diferentes dispositivos investigados ao longo deste trabalho, foi

adotada uma nomenclatura padronizada no formato
nT — Rm — Dz, (4.1)

em que nT representa o nimero de terminais do dispositivo (27" para sistemas de dois
terminais e 37" para sistemas de trés terminais), Rm indica o nimero m de flocos HZZ1
presentes na regiao ativa e Dxx identifica a configuracao de dopagem considerada. Os
sistemas pristine sao representados sem a ultima parte. As diferentes configuracoes de

dopagem sao apresentadas nas figuras correspondentes ao longo do texto.
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A discussao é iniciada pelo caso de dois terminais, por ser a configuracao mais simples
para apresentar a construcao da geometria, a imposicao do bias e a analise das propriedades
de transporte. A mesma estratégia é posteriormente generalizada para geometrias com
mais de dois contatos, uma vez que o formalismo implementado no DFTB+ permite tratar
dispositivos multiterminais dentro do mesmo arcabougo de NEGF e das condigoes de

contorno eletrostaticas em espaco real.

4.2.1 Construcao do sistema de transporte

A Figura 4.1 apresenta o dispositivo de dois terminais utilizado como base para todos
os sistemas estudados neste capitulo. A regidao central, destacada em ciano e referida ao
longo do texto como dispositivo estendido ou, de forma mais direta, como regidgo ativa ou
dispositivo, contém o floco de grafenileno de interesse conectado a porgoes dos eletrodos,
enquanto os contatos source e drain semi-infinitos fixam os potenciais aplicados e definem
a diregao do fluxo de corrente. Em cada contato, duas principal layers (PLs) sao explicita-
mente representadas, garantindo que o eletrodo seja corretamente reconstruido como um

reservatério peridédico semi-infinito, conforme detalhado adiante nesta secao.
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Figura 4.1: Esquema do dispositivo de transporte de dois terminais utilizado neste trabalho.
A regido central, em ciano, corresponde ao dispositivo estendido, contendo o floco de
grafenileno central e as nanofitas de grafeno zigzag que atuam como fios de contato. As
duas principal layers (PLs) de cada eletrodo estao destacadas nas extremidades da figura.

Os fios de contato foram modelados por meio de nanofitas de grafeno com borda zigzag,
escolhidas por apresentarem carater metélico e por serem estruturalmente compativeis com
a geometria porosa e bidimensional do grafenileno. Na regiao de conexao entre a nanofita
e o floco central HZZ-1, os atomos foram passivados com hidrogénio, com o objetivo de
melhorar a convergéncia do ciclo autoconsistente de cargas (SCC) e evitar a presenca de
dangling bonds nessa interface. Essa passivacao nao foi estendida a borda zigzag externa da
nanofita, pois saturar esses atomos removeria justamente o carater metalico responsavel
por tornar a nanofita adequada como eletrodo.

A forma especifica de conectar a nanofita ao floco HZZ-1 central foi determinada
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empiricamente: diferentes topologias de ligacao entre a borda da nanofita e o floco foram
testadas, e a configuracao adotada neste trabalho foi selecionada por apresentar a menor
deformacao estrutural entre as opgoes avaliadas, preservando o carater estrutural e eletro-
nico do grafenileno na regiao ativa. Conforme discutido no Capitulo 1, é a diferenca de
potencial (bias) aplicada entre os dois contatos que induz a corrente elétrica através do
dispositivo.

Uma parte dos dispositivos estudados neste capitulo incorpora ainda dopagem subs-
titucional com atomos de boro e nitrogénio na regiao ativa, com o objetivo de quebrar a
simetria eletronica da juncdo, em analogia a dopagem com aluminio (aceitador) e fésforo
(doador), comumente empregada em tecnologia de silicio atualmente. O boro atua aqui
como aceitador e o nitrogénio como doador de elétrons.

Em calculos de transporte no DFTB+, a geometria de entrada deve conter nao apenas
a regiao ativa de interesse, mas também a informagao necessaria para descrever explicita-
mente os contatos, ja que o cdédigo reconstroi a periodicidade dos eletrodos e os acopla a
regiao central. Por isso, o sistema é particionado em uma regiao de dispositivo e em uma
ou mais regioes de contato, sendo cada contato representado por duas PLs, que devem ser
translacionalmente equivalentes e interagir apenas com as PLs vizinhas imediatas.

Essa condicao de acoplamento apenas entre camadas vizinhas é importante tanto do
ponto de vista geométrico quanto numérico. Quando ela é satisfeita, o Hamiltoniano e a
matriz de sobreposi¢ao podem ser organizados em forma bloco-tridiagonal, o que permite
o uso de algoritmos recursivos mais eficientes para o calculo das fungoes de Green do
que a inversao direta da matriz completa do sistema. De forma esquematica, para um

dispositivo dividido em Ny, camadas, o Hamiltoniano pode ser escrito como

H; Hy 0 e 0
Hy Ha Hos
H=] 0 Hi; Hsy . 0 )
Hyy 13
0O - 0 Hyx a1 Hyw

enquanto a matriz de sobreposicao S possui estrutura analoga. Nessa representacao, cada
bloco diagonal descreve uma camada, e os blocos fora da diagonal representam apenas o
acoplamento entre camadas adjacentes.

Essa organizacao tem impacto direto no custo computacional. Em sistemas alongados,
a estratégia por camadas reduz substancialmente o custo em relagao a inversao direta da
matriz completa, tornando viavel o tratamento de dispositivos com um niimero elevado de
atomos. Na pratica, isso é essencial para a analise de nanodispositivos realistas, especial-
mente quando a regido ativa inclui interfaces extensas ou multiplas regioes funcionalizadas.

No presente trabalho, a estrutura inicial da juncao foi previamente relaxada antes dos
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calculos de transporte, com o objetivo de reduzir tensoes residuais e obter uma interface
mais realista entre o grafenileno e os eletrodos. Apos essa etapa, os contatos foram cons-
truidos adicionando-se duas PLs idénticas em cada extremidade do dispositivo estendido,
de acordo com o procedimento recomendado na documentagiao do DETB+ [42]. A regido
central, por sua vez, ndo contém apenas a parte quimicamente ativa da jungao, mas tam-
bém porcoes dos eletrodos ja perturbadas pela presenca do dispositivo. Isso é necessario
para que a densidade de carga e o potencial eletrostatico se conectem de forma suave as
solugoes de bulk dos contatos nas interfaces dispositivo—eletrodo. Em outras palavras, o
dispositivo estendido deve ser suficientemente longo para que, nas proximidades dessas in-
terfaces, a estrutura ja recupere aproximadamente o comportamento eletronico do eletrodo
ideal. Para este sistema, adotou-se como eletrodo minimo a menor largura de nanofita que
forneceu resultados estaveis e convergidos nos testes preliminares de transporte.

Outro aspecto central da construgao geométrica é a definicdo da direcao de transporte.
No formalismo de transporte do DF'TB+, essa direcao nao é escolhida de forma arbitraria,
mas é determinada pela propria geometria do contato, mais especificamente pelo vetor de
translacdo que leva a primeira PL & segunda. E esse vetor que define a direcdo ao longo
da qual o eletrodo é prolongado como um reservatorio semi-infinito e, portanto, a dire¢ao
em que o problema ¢é tratado como aberto no formalismo NEGF. Na geometria adotada
neste trabalho para o caso de dois eletrodos, o vetor que liga as duas PLs estd orientado
ao longo do eixo z, de modo que essa é a direcao de transporte do sistema.

Essa definicao também esclarece o significado de sistema aberto neste contexto. Dizer
que a direcdo de transporte é aberta significa que o dispositivo nao é repetido periodi-
camente como um cristal infinito ao longo desse eixo. Em vez disso, a regiao central é
conectada a contatos semi-infinitos, cujo efeito eletrénico sobre o dispositivo é incorpo-
rado por meio das autoenergias. Assim, a propagacao eletronica ao longo da direcao de
transporte nao é descrita por repeticao peridédica da célula, mas pela conexdo entre o
dispositivo finito e reservatorios eletronicos externos.

Por fim, essa construgao impoe algumas restricoes geométricas adicionais. No DFTB+,
todos os vetores de rede, incluindo a direcao do contato deduzida das PLs, devem estar
paralelos aos eixos cartesianos e, na pratica, apenas células retangulares sao aceitas em
calculos de transporte. Essa limitagao estd associada ao solucionador de Poisson em espaco
real, que opera em uma caixa prismatica alinhada com os eixos x, y e z, 0 que restringe

sistemas periddicos a supercélulas ortorrombicas.

4.2.2 Calculo dos contatos e do dispositivo

Antes da etapa de transporte, cada contato deve ser calculado separadamente por meio
da tarefa ContactHamiltonian. Nessa etapa, o DF'TB+ seleciona, a partir da geometria

global, apenas a regiao correspondente ao contato escolhido, reconstréi sua periodicidade
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a partir das duas principal layers e executa um célculo periddico convencional para esse
eletrodo. Como resultado, sao obtidos o Hamiltoniano de bulk do contato, as cargas
autoconsistentes e o respectivo nivel de Fermi. Essas informacgoes sao posteriormente
reutilizadas no célculo de transporte do dispositivo, e, como dito anteriormente, a regiao
central passa a ser tratada como um sistema aberto acoplado a reservatérios semi-infinitos.

Além da definicao das PLs nos contatos, o codigo também permite particionar ex-
plicitamente a regidao central em camadas por meio da palavra-chave FirstLayerAtoms.
Diferentemente do caso dos contatos, essas camadas do dispositivo nao precisam ser copias
periddicas umas das outras. Ainda assim, elas devem ser definidas de modo que atomos
préoximos no espago pertencam a camadas adjacentes na ordenacao estrutural, preservando
a forma bloco-tridiagonal de H e S e, com isso, a eficiéncia dos algoritmos recursivos usados

no calculo das funcoes de Green.

4.2.3 Generalizacao para trés terminais

A mesma logica de construcao descrita acima se generaliza diretamente para disposi-
tivos com mais de dois contatos. A Figura 4.2 apresenta o dispositivo de trés terminais
considerado neste trabalho, no qual um terceiro contato, identificado como gate, é acoplado
lateralmente a regiao ativa ao longo do eixo y, enquanto a dire¢do principal de transporte
permanece definida entre os contatos source e drain, ao longo do eixo x. Assim como no
caso de dois terminais, cada contato — incluindo o gate — é representado por PLs, e deve

ser calculado separadamente por meio da tarefa ContactHamiltonian descrita acima.
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Figura 4.2: Esquema do dispositivo de trés terminais considerado neste trabalho, com
contatos source, drain e gate. O terceiro terminal é acoplado lateralmente ao sistema ao
longo do eixo y, enquanto a direcao principal de transporte permanece definida entre
source e drain.

Do ponto de vista formal, a generalizagdo para trés terminais é obtida pela inclusao de
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uma autoenergia adicional, associada ao novo contato, na funcao de Green retardada da
regiao ativa (Secao 1.7.2), de modo que a soma sobre contatos na Equagao (1.125) passa
a incluir também o termo do gate. As correntes terminais podem entao ser avaliadas a
partir das transmissoes entre cada par de contatos. Para os dispositivos de interesse, a
corrente Ipg entre source e drain continua sendo a grandeza principal associada as curvas
1-V. Além dela, também é relevante monitorar a corrente de fuga para o gate, que fornece
uma medida direta do acoplamento elétrico entre o terminal lateral e a regiao ativa.

A formulagao multiterminal fornece a base metodologica necessaria para investigar,
nos resultados apresentados adiante, a possibilidade de operacao em regime do tipo FET

(Field Effect Transistor) em escala nanoscopica.

4.2.4 Aplicagao do bias e curvas I-V

Uma vez definida a geometria do dispositivo e calculados separadamente os contatos,
a proxima etapa consiste em introduzir a diferenca de potencial entre os terminais. No
coddigo DFTB+, esse bias é imposto por meio do parametro Potential associado a cada
contato no bloco de transporte. Neste trabalho, foi adotada uma divisdo simétrica do bias
total V' entre os terminais, de modo que, por exemplo, V=1V corresponde a +0.5 V em
um contato e —0.55 V no outro.

Do ponto de vista fisico, essa diferenca de potencial nao entra apenas como um des-
locamento energético externo, mas como condi¢do de contorno do problema eletrostatico
resolvido de forma autoconsistente no sistema aberto. Em uma molecular junction, as
faces da caixa de Poisson associadas aos eletrodos recebem os potenciais impostos pelos
contatos, de modo que a solugao do potencial eletrostatico no dispositivo fique compativel
com os reservatorios semi-infinitos. Além disso, o cédigo constréi o potencial de bulk de
cada contato e o utiliza para garantir uma conexao suave entre eletrodo e regiao central,
evitando descontinuidades artificiais na interface.

Essa etapa é numericamente sensivel, pois descontinuidades espirias no potencial nas
interfaces podem gerar reflexdes artificiais e contaminar a transmissao e a corrente. Por
isso, em todos os calculos com bias, o perfil de potencial foi inspecionado juntamente com a
convergéncia do ciclo SCC, de modo a verificar se a queda de potencial ocorria de maneira
fisicamente consistente na regiao central da juncao.

Apos a convergéncia do problema aberto, a resposta de transporte é caracterizada pela
transmissao eletronica dada pela férmula de Caroli (Equagao (1.136)), e pela corrente,
obtida pela expressao de Landauer (Equagao (1.140)). Nessas expressoes, a transmissao
depende da estrutura eletronica do dispositivo sob bias, enquanto a diferenca entre as
distribui¢oes de Fermi dos contatos determina a janela energética efetivamente responsavel
pelo fluxo de corrente. No caso multiterminal descrito na Se¢ao 4.2.3, essa mesma expressao

se generaliza para as transmissoes entre cada par de contatos.
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A variacao da diferenca de potencial foi realizada por meio de cdlculos NEGF indepen-
dentes para diferentes valores de bias. Embora tenham sido testados valores mais amplos
(~ -2 a2 V), a andlise final foi concentrada no intervalo em que a convergéncia do ciclo

SCC se mostrou mais robusta para o tamanho do sistema considerado (=~ -1 a 1 V).

4.2.5 Dopagem substitucional com B e N

A dopagem substitucional foi empregada com o objetivo de introduzir uma assimetria
eletronica do tipo doadora—aceitadora ao longo da juncao. Em termos fisicos, a substitui-
¢ao seletiva de atomos de carbono por boro e nitrogénio promove uma redistribuicao da
densidade eletronica na regiao ativa, alterando o potencial eletrostatico local e o alinha-
mento espectral, entendido como a posicao relativa dos niveis eletronicos do dispositivo
em relacao aos potenciais quimicos dos eletrodos sob a aplicagao de um bias. Essas modifi-
cacoes influenciam diretamente os canais de transmissao disponiveis e, consequentemente,
a condugao eletronica.

Nos dispositivos propostos nesta tese, as dopagens com B e N foram posicionadas em
lados opostos da regiao ativa. Essa configuracao foi inspirada na fisica das jungdes p—n
empregadas em dispositivos semicondutores convencionais, como diodos. Em uma junc¢ao
p-n, um semicondutor dopado com atomos aceitadores (material tipo-p) é colocado em
contato com um semicondutor dopado com atomos doadores (material tipo-n). Como con-
sequéncia da diferenca entre os potenciais quimicos dos dois materiais, elétrons difundem-se
da regiao tipo-n para a regiao tipo-p, enquanto buracos difundem-se em sentido oposto.
Esse processo da origem a uma regiao empobrecida em portadores livres, conhecida como
zona de deplegdo, na qual permanece uma distribuicdo espacial de cargas fixas responsavel
pelo surgimento de um campo elétrico interno [151]. Esse campo cria uma barreira de
potencial que favorece a condugao em um sentido e a dificulta no sentido oposto, constitu-
indo o mecanismo fisico responsavel pelo comportamento retificador observado em diodos.
A Figura 4.3 ilustra, como referéncia didatica, a curva I-V caracteristica de um diodo
retificador convencional.

Embora os dispositivos investigados nesta tese possuam dimensoes nanométricas e nao
constituam jungoes p—n macroscopicas no sentido convencional, a disposicao das dopagens
em lados opostos da regiao ativa busca reproduzir uma redistribuicao de carga e um
potencial interno andlogos aos observados em uma regiao de deple¢ao. Em nanoestruturas
finitas, os orbitais de fronteira HOMO e LUMO desempenham papéis analogos, respectiva-
mente, ao topo da banda de valéncia e ao fundo da banda de conduc¢ao de semicondutores
cristalinos. Assim, espera-se que a redistribuicao de carga induzida pelos atomos de boro
(aceitadores) e nitrogénio (doadores) modifique o potencial interno da regiao ativa e o
alinhamento dos niveis eletronicos sob bias, favorecendo respostas assimétricas nas curvas

de corrente em funcdo da tensdao. A Figura 4.4 apresenta um esquema ilustrativo dessa
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Figura 4.3: Curva [-V caracteristica de um diodo Zener utilizada como referéncia didatica
para comparacao qualitativa com as curvas de corrente obtidas para os dispositivos de
grafenileno dopados. A regiao de breakdown foi incluida apenas para completar a curva
caracteristica do dispositivo. Adaptado de [152]

analogia entre a fisica das jungdes p—n e os nanodispositivos de grafenileno dopados com

B e N empregados neste trabalho.
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Figura 4.4: Esquema ilustrativo da analogia entre um nanodispositivo de grafenileno
dopado com boro e nitrogénio e uma juncao p—n. As dopagens induzem uma redistribuicao
de carga que gera uma regiao analoga a zona de deplecdo e um campo elétrico interno,
promovendo a curvatura dos estados de fronteira (HOMO e LUMO) e modificando o
alinhamento eletroénico ao longo do dispositivo. Adaptado de [151].

Assim como o gate de um transistor de efeito de campo (FET) convencional modula
a corrente entre source e drain por meio de um potencial eletrostatico lateral, o terceiro
terminal incorporado aos dispositivos de trés terminais desta tese (Segao 4.2.3) desempenha
um papel andlogo. A Figura 4.5 ilustra, de forma esquematica, a familia de curvas Ips—Vps
caracteristicas de um transistor de efeito de campo classico para diferentes tensoes de gate,
referéncia que sera retomada na discussao dos dispositivos de trés terminais.

Nos célculos realizados nesta etapa, os efeitos geométricos induzidos pela dopagem nao
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Figura 4.5: Familia de curvas Ips—Vpg caracteristicas de um transistor de efeito de campo
(FET) classico para diferentes tensoes de gate Vg, utilizada como referéncia diddtica para
comparacao qualitativa com o comportamento observado nos dispositivos de trés terminais
de grafenileno. A regiao de saturacao e a regiao de corte sao indicadas apenas para fins
ilustrativos, nao sendo objeto de discussao neste trabalho. Adaptado de [153].

foram incluidos de forma sistematica, de modo a isolar o papel puramente eletronico do
tipo, da quantidade e da posicao dos dopantes. Como verificagdo, realizou-se um teste de
relaxacao estrutural para uma configuracao representativa. As diferencas observadas nas
curvas [-V da Figura 4.6 no intervalo de bias analisado foram pequenas, e o comportamento
retificador de interesse foi preservado em ambos os casos. Além disso, a deformagao
estrutural induzida pela dopagem mostrou-se limitada, o que justifica a utilizacdo das

demais estruturas sem uma nova reorganizagao atomica.
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Figura 4.6: Comparacao entre curvas I-V obtidas para o dispositivo 2T-R1-D06 antes e
apos a relaxacao estrutural. As pequenas diferencas observadas indicam que, no intervalo
de bias considerado, a resposta de transporte é dominada principalmente pelo efeito
eletronico da dopagem.
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4.2.6 Perfil de potencial eletrostatico

Uma vez aplicado o bias e obtida a solucao autoconsistente do problema aberto,
analisamos o perfil do potencial eletrostatico na regiao do dispositivo. Esse perfil é parti-
cularmente 1til porque mostra como o sistema responde eletrostaticamente a polarizagao
aplicada, revelando onde a queda de potencial se concentra ao longo da juncao. No calculo
NEGF-DFTB, essa informacao é obtida pela solu¢ao explicita da equagao de Poisson em
espaco real, ja que, fora do equilibrio, o potencial efetivo passa a depender das condi¢oes
de contorno impostas pelos contatos e pela diferenca de potencial aplicada [105, 106].

O problema eletrostatico é resolvido em uma caixa tridimensional regular associada ao
dispositivo, usando um solucionador multigrid em diferencas finitas. A malha ¢é definida a
partir de um espacamento minimo ajustado pelo usuario, e o c6digo reajusta internamente
o numero de pontos em cada direcao para satisfazer os requisitos numéricos do solucionador.
As densidades de carga que entram no lado direito da equagao sao construidas a partir
das cargas de Mulliken projetadas em densidades atomicas esféricas, o que produz fungoes
suaves e adequadas a discretizagao em grade real.

Como saida, o codigo pode gravar o potencial eletrostatico, a densidade de carga
e os vetores da malha espacial. Esses dados permitem reconstruir o campo escalar em
softwares externos apods conversao para formatos volumétricos, como cube ou vtk. De
forma resumida, o utilitario de conversao 1é o arquivo do potencial em malha regular e
os arquivos que definem as coordenadas x, y e z, reorganiza esses valores em um volume
tridimensional, converte as unidades da grade para o formato volumétrico desejado e
escreve um arquivo escalar que pode ser visualizado por programas de pés-processamento,
no nosso caso o Paraview [154]. O resultado para o dispositivo 2T-R1 pode ser visto na
Figura 4.7.
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Figura 4.7: Perfil do potencial eletrostatico no dispositivo 2T-R1 para diferentes valores
de bias aplicado. Os mapas ilustram a redistribuicao espacial do potencial autoconsistente
obtido da solucao da equagao de Poisson no caso de equilibrio e sob polarizacao finita.

A andlise desse perfil é util porque permite acompanhar como o bias redistribui o
potencial ao longo da juncao e em que regiao ocorre a queda mais acentuada de potencial.
Em particular, essa representacao serd especialmente 1til mais adiante para identificar as
assimetrias espaciais introduzidas pelas dopagens com B e N: em dispositivos com regides

dopadas, a inspecao do perfil de potencial ajuda a identificar barreiras internas e regioes
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de acimulo de carga que podem limitar a condugao. Além do interesse fisico, o mapa
de potencial ¢ um critério importante de consisténcia numérica: variacoes suaves entre
dispositivo e contatos indicam uma boa conexao eletrostatica, enquanto descontinuidades

artificiais podem sinalizar problemas na construcao geométrica ou na convergéncia do

ciclo SCC.

4.2.7 Correntes locais

Uma informagao complementar relevante em calculos de transporte é fornecida pelas
chamadas correntes locais, que permitem visualizar como o fluxo eletronico se distribui
pelas ligacoes quimicas da juncao. No NEGF, essa quantidade é obtida a partir da matriz
densidade fora do equilibrio e, no DFTB, ¢ avaliada autoconsistentemente na regiao central
acoplada aos contatos semi-infinitos. Em termos fisicos, isso fornece uma decomposicao
espacial da corrente total, indicando os caminhos preferenciais pelos quais a corrente
eletronica efetivamente se propaga no dispositivo.

Em uma base ortogonal, a corrente de ligacao entre dois sitios ¢ e j pode ser expressa
como [101]

2e
Jij = 2T (Hypsi) (4.2)
onde H;; representa os elementos da matriz Hamiltoniana e p;; os elementos da matriz
densidade fora do equilibrio. Essa expressao mostra que a corrente local é determinada
simultaneamente pelos acoplamentos eletronicos entre os sitios e pela ocupagao coerente
dos estados eletronicos.

No entanto, como o DFTB emprega, em geral, uma base ndo ortogonal, a Equagao (4.2)
nao pode ser aplicada diretamente. Uma forma padrao de contornar esse problema é orto-
gonalizar a base por meio da transformagao simétrica de Léwdin, na qual o Hamiltoniano

e a matriz densidade sao reescritos em uma base ortogonalizada
H=S"'Y?HS'? ¢ p=8Y2psY? (4.3)

de modo que a Equacdo (4.2) passa a valer diretamente para F[ij e pj. Embora for-
malmente correta, essa abordagem tem a desvantagem de delocalizar a informagcao de
corrente entre pares de atomos que originalmente nao estavam diretamente conectados,
tornando a interpretacao espacial dos mapas de corrente menos direta. Por essa razao, o
DFTB+ utiliza, em vez disso, uma expressao conservativa baseada diretamente nas ma-
trizes Hamiltoniana e de sobreposigao (overlap) originais, evitando o procedimento global
de ortogonalizagdo de Lowdin. Essa formulacao garante que a soma das correntes locais
através de qualquer secao transversal do dispositivo reproduza exatamente a corrente total
obtida pela formulagdo de Landauer—Buttiker [155].

E importante ressaltar que correntes locais nao constituem, em geral, um campo vetorial
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continuo no espaco real. Em bases locais, as correntes sao quantidades definidas sobre o
grafo de conexoes entre orbitais ou atomos, podendo existir contribui¢des de vizinhos mais
distantes que geram componentes locais aparentemente opostas a direcdo macroscopica
da corrente. Ainda assim, a conservacao global da corrente é rigorosamente preservada.
Dessa forma, mapas de correntes locais devem ser interpretados principalmente como
ferramentas qualitativas para identificacao de caminhos preferenciais de conducao e efeitos

de interferéncia quantica no dispositivo.

Figura 4.8: Correntes locais no dispositivo 2T-R1, para polarizagoes de —0.8 ¢ +0.8 V. As
setas indicam a distribuicao espacial e o sentido preferencial do fluxo eletrénico ao longo
das liga¢oes quimicas da juncao.

No DFTB+, os resultados sao armazenados em arquivos especificos contendo as cor-
rentes resolvidas nas ligacoes da estrutura, que podem posteriormente ser convertidos
em representacoes graficas com setas indicando intensidade e direcao do fluxo eletronico.
Essas representacoes sao particularmente tteis para identificar gargalos de conducao, liga-
¢oOes pouco participativas, caminhos dominantes de transporte e redistribuicoes espaciais
induzidas por defeitos, poros, vacancias ou assimetrias estruturais. Além disso, mapas de
correntes locais podem revelar efeitos de interferéncia quantica, incluindo a formacao de
correntes circulares locais (current vortices), frequentemente observadas em nanoestruturas

de carbono e dispositivos multiterminais [156, 157].

4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Sistemas de dois terminais
Comparacgao de diferentes tamanhos de dispositivos

O planejamento de um nanodispositivo envolve avaliar como as dimensoes da regiao
ativa e suas caracteristicas estruturais influenciam as propriedades de transporte eletronico.
Essa analise permite identificar geometrias mais promissoras e estabelecer um sistema de
referéncia para as etapas subsequentes do estudo.

Inicialmente, investigamos o efeito do comprimento da regiao central variando o nu-
mero de nanoflocos HZZ-1 acoplados ao longo da direcao x. Para isso, foram calculadas
curvas I-V para dispositivos com comprimentos de 30.67, 42.51, 54.35 e 66.19 A, corres-
pondentes a sistemas 2T-P1, 2T-P2, 2T-P3 e 2T-P4, respectivamente. As curvas obtidas
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sao apresentadas na Figura 4.9a), enquanto as fungoes de transmissao correspondentes

sdo mostradas na Figura 4.9b).
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Figura 4.9: (a) Curvas I-V para dispositivos de dois terminais 2T-P1, 2T-P2, 2T-P3 e
2T-P4. No inserto sao mostradas, de forma esquemaética, as geometrias correspondentes
empregadas nos cdlculos. (b) Fungoes de transmissdao centradas no nivel de Fermi dos
mesmos dispositivos sob bias igual a 0.0 V. As curvas foram deslocadas verticalmente em
uma unidade para melhor visualizacao.

As curvas da Figura 4.9(a) mostram que o aumento do comprimento da regiao ativa
reduz sistematicamente a corrente em praticamente todo o intervalo de bias analisado,
indicando uma eficiéncia de transporte eletronico progressivamente menor. Apesar dessa
reducao, as correntes permanecem na faixa de microamperes para todos os dispositivos con-
siderados, evidenciando que o sistema continua eletricamente ativo no regime de transporte
coerente.

A origem desse comportamento pode ser compreendida a partir das fungoes de trans-
missao apresentadas na Figura 4.9(b). Com o aumento do ntimero de flocos, o espectro de
transmissao torna-se mais complexo, apresentando maior densidade de picos: em termos
simples, ha mais estados eletronicos disponiveis em uma mesma faixa de energia proxima
ao nivel de Fermi.

Dois aspectos merecem destaque. O primeiro é a reducao progressiva do gap de trans-
missao em torno do nivel de Fermi a medida que o dispositivo se torna mais longo. Esse
comportamento é consistente com os resultados obtidos para os nanoflocos isolados discuti-
dos no Capitulo 2, nos quais o aumento do tamanho dos flocos também levou a diminuigao
do gap eletronico. O segundo aspecto é o desdobramento dos picos de transmissao: energias
que apresentam uma Unica ressonancia no dispositivo contendo apenas um floco passam
a exibir multiplas ressonancias muito proximas em energia quando dois, trés ou quatro
flocos sao acoplados, ja que os estados equivalentes de cada floco passam a se acoplar
entre si.

Apesar desse aumento no nimero de ressonancias, a corrente nao cresce, pelo contrario,

ela diminui. Essa aparente contradi¢ao se resolve ao lembrarmos que, pela formula de Caroli



Capitulo 4. Transporte Eletronico em Nanodispositivos de Grafenileno 111

(Equagao (1.136)), a magnitude da transmissdo em cada energia depende nao apenas da
existéncia de um estado ali, mas de quao bem esse estado se acopla simultaneamente aos
dois eletrodos, por meio das matrizes I';, e T'z. A medida que o dispositivo se alonga, os
estados tendem a se tornar mais localizados em por¢oes especificas da estrutura, de modo
que cada ressonancia individual se acopla de forma mais fraca a ambos os eletrodos ao
mesmo tempo — ainda que, em conjunto, o nimero de ressonancias seja maior. O resultado
liquido é uma transmissao integrada menor dentro da janela de bias, mesmo com um gap
reduzido e um espectro mais denso.

Portanto, os resultados mostram que o aumento do comprimento do dispositivo leva a
uma atenuagao progressiva da resposta [-V. Esses resultados demonstram que as proprie-
dades de transporte dos dispositivos de grafenileno podem ser ajustadas por modifica¢oes
geométricas. Uma estratégia complementar consiste em alterar quimicamente a regiao

ativa por meio da introducao de dopantes.

Dopagens com B e N

A Figura 4.10 retine as curvas I-V para diferentes configuracoes de dopagem no dispo-
sitivo contendo um tunico floco, seguindo a estratégia de dopagem descrita na Secao 4.2.5.
Além das estruturas mostradas, outras configuragoes também foram testadas com o ob-
jetivo de avaliar sua estabilidade numérica e seu potencial para analises posteriores. As
configuragoes selecionadas nesta figura correspondem as estruturas que apresentaram
melhor convergéncia no ciclo SCC e respostas de transporte mais representativas para a

discussao fisica do problema.
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Figura 4.10: Curvas I-V para diferentes configuragoes de dopagem com B e N no disposi-
tivo de um floco. As distintas configuracoes consideradas sao identificadas pela escala de
cores indicada na legenda, onde B ¢é representado em rosa e N em azul.

De modo geral, a dopagem modifica significativamente tanto a intensidade da corrente

quanto a simetria da resposta em relacao a inversao do bias. Em varios casos, observa-se
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uma condugao mais favorecida para uma polaridade e mais suprimida para a polaridade
oposta, caracterizando um comportamento retificador. Esse resultado é consistente com a
introducao de uma assimetria eletronica interna na junc¢ao, ausente no dispositivo pristine.
Entre as configuragoes testadas, nota-se ainda que, com excegao do 2T-R1-D05, as estrutu-
ras mais estaveis numericamente tendem a corresponder a distribuicoes aproximadamente
simétricas dos dopantes em relacao ao centro do floco. Como essa tendéncia ainda nao
sera discutida com apoio de literatura especifica, convém trata-la aqui apenas como uma
observagao empirica do conjunto calculado.

Para analisar a origem microscopica da retificacao, escolheu-se o dispositivo 2T-R1-D02
como caso representativo. A Figura 4.11a) mostra a LDOS projetada em duas regices da
molécula em funcao do bias aplicado. Em cada lado, a regiao selecionada corresponde ao
hexdgono formado pelos dois dopantes e pelos atomos de carbono diretamente envolvidos
nas ligacoes correspondentes. Essas regioes sdo indicadas no inserto da Figura 4.11b),
onde também é mostrada, separadamente, a curva -V do mesmo dispositivo. As curvas
de LDOS foram suavizadas com uma gaussiana de ¢ = 0.03 eV apenas para fins de

visualizagao, de modo a reduzir ruido numérico e evidenciar as principais feigoes espectrais.
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Figura 4.11: (a) Densidade local de estados (LDOS) projetada nas regioes associadas aos
dopantes B (rosa) e N (azul) do dispositivo 2T-R1-D02. As curvas para diferentes valores
de bias foram deslocadas verticalmente para facilitar a visualizagao. (b) Curva I-V do
mesmo dispositivo, com inserto indicando as regides utilizadas na projegao da LDOS.

A analise da Figura 4.11 mostra que a assimetria da corrente estd associada ao modo
como os estados de fronteira se reorganizam sob bias. Para bias negativo, os estados
relevantes dos dois lados da jungao aproximam-se energeticamente, aumentando a sobrepo-
sicao espectral e favorecendo o transporte. Para bias positivo, ocorre o oposto: os estados
tornam-se mais afastados em energia, a sobreposi¢ao diminui e a transmissao é suprimida.
Assim, a retificagdo observada nas curvas I-V pode ser entendida como consequéncia
direta de um alinhamento energético dependente da polaridade aplicada.

Uma visdo complementar desse mesmo mecanismo é fornecida pelo perfil de potencial

eletrostatico autoconsistente na regiao de deplecao. A Figura 4.12 apresenta os mapas de



Capitulo 4. Transporte Eletronico em Nanodispositivos de Grafenileno 113

potencial para o dispositivo 2T-R1-D02 sob V' = —0.8, 0 e 4+0.8 V. Em comparagao com o
caso pristine na Figura 4.7, observa-se uma distribui¢do de potencial mais intensa e espa-
cialmente mais assimétrica, evidenciando uma redistribui¢ao de carga mais pronunciada
induzida pela dopagem. Além disso, a resposta ao bias nao é simplesmente especular entre
polaridades opostas: a forma como a queda de potencial se distribui ao longo da junc¢ao

depende do sinal da tensao aplicada.

-2.1 -1 0 1 2 3 4.2

Figura 4.12: Mapas do potencial eletrostatico autoconsistente para o dispositivo 2T-R1-
D02 sob V = —0.8, 0 e +0.8V. A dopagem intensifica a assimetria espacial do potencial e
modifica a forma como a queda de potencial se distribui ao longo da juncao.

Mesmo na auséncia de bias externo, a presenca conjunta de B e N introduz uma pola-
rizagao interna na regiao ativa, de modo que o dispositivo passa a apresentar um dipolo
efetivo. Quando um campo externo é aplicado, a resposta do sistema passa a depender da
forma como esse campo se combina com a polarizagao ja existente. Em uma polaridade,
o campo aplicado refor¢ca o desbalanceamento interno e favorece a transferéncia de carga
através da juncao. Na polaridade oposta, ele atua contra essa assimetria, reduzindo o aco-
plamento eletronico entre as regioes doadora e aceitadora e, por consequéncia, atenuando
a corrente.

Essa assimetria do potencial eletrostatico se reflete diretamente nos mapas de correntes
locais, exibidos na Figura 4.13. Nos dispositivos dopados, o fluxo nao se distribui de forma
homogénea pela rede, como no caso pristine mostrado na Figura 4.8, mas passa a privilegiar
trajetorias especificas impostas pela posicao relativa das dopagens de B e N. No dispositivo
D02, a corrente se canaliza preferencialmente pelo lado superior externo do floco, isto é,
pela regiao mais préxima das dopagens. Para alguns valores de bias negativo, incluindo o
caso apresentado na figura, observa-se ainda a formacao de correntes ciclicas na vizinhanca
dos atomos de N, indicando uma recirculacao local da corrente nessa regiao.

Em outro caso representativo, o dispositivo D05 apresenta as dopagens de B e N mais
proximas da regiao central da estrutura. Nessa configuracao, a assimetria introduzida pelos
dopantes intensifica as correntes locais nessa porcao da juncao e favorece o surgimento de

uma corrente ciclica no quadrado formado pelos atomos dopantes. Além disso, o sentido
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2T-R1-D02

Figura 4.13: Mapas de correntes locais para os dispositivos 2T-R1-D02 e 2T-R1-D05 sob
bias finito. Os painéis superiores mostram o dispositivo D02 para + 0.6 V, enquanto os
painéis inferiores correspondem ao dispositivo D05 para + 0.4 V. As setas vermelhas
indicam o sentido das correntes locais ao longo das ligacoes e a posicao dos dopantes é
marcada pelos circulos azul (N) e rosa (B).

dessa circulagao pode ser invertido pela mudanca de polaridade do bias, evidenciando que
a resposta local do transporte depende nao apenas da magnitude da tensao aplicada, mas
também do seu sinal. Em ambos os dispositivos, observa-se novamente que os caminhos
preferenciais de condugado tendem a se concentrar ao longo das bordas externas do floco.

As correntes ciclicas sao particularmente interessantes porque mostram que, em escala
microscopica, o transporte eletronico nao ocorre apenas como fluxo direto entre os eletrodos,
mas também por meio de recirculagoes locais induzidas pela redistribuicao de densidade
sob bias. Assim, elas reforcam que a dopagem atua como elemento ativo na redefinicao
dos canais de condugao e da resposta fora do equilibrio, ao mesmo tempo em que podem
ter relevancia tecnoldgica por estarem associadas ao controle de trajetérias preferenciais
de corrente e, potencialmente, a geracdo de momentos magnéticos orbitais locais em
nanoescala.

Em conjunto, os resultados indicam que a dopagem com B e N altera o valor absoluto
da corrente e tornam a conducao dependente da direcao do bias aplicado, constituindo uma
rota eficaz para introduzir funcionalidade retificadora em nanodispositivos de grafenileno.

Testes adicionais também foram realizados para dispositivos dopados da familia 2T-R2.
Em linhas gerais, os resultados obtidos reproduzem o mesmo comportamento qualitativo
identificado para a familia 2T-R1, isto é, a presenca de retificacao associada a polarizagao
interna induzida pela dopagem. A principal diferenca, nesse caso, estd no maior nimero de
configuragoes possiveis de dopagem, o que amplia a variedade estrutural dos dispositivos
analisados sem alterar o mecanismo fisico central discutido nesta secao. Por esse motivo,
os resultados completos para a familia 2T-R2 dopada nao serao apresentados em detalhe

aqui e ficarao reservados para um trabalho em desenvolvimento.
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4.3.2 Modelo com 3 terminais

A extensao dos calculos para dispositivos com trés terminais, cuja construcao geomé-
trica foi descrita na Secao 4.2.3, permite investigar o controle eletrostatico da corrente
por meio do terminal adicional (gate). Em termos do formalismo de transporte quéntico,
a presenga desse terceiro terminal modifica o potencial efetivo na regiao ativa, alterando
a densidade eletronica autoconsistente e, consequentemente, o Hamiltoniano do sistema
aberto sob polarizacao. No contexto NEGF-DFTB, isso significa que a corrente deixa
de depender apenas da diferenca de potencial entre source e drain, passando também a
refletir o rearranjo do perfil eletrostatico induzido pelo gate, o qual afeta o alinhamento
energético dos estados eletronicos disponiveis para transporte.

O modelo pristine 3T-R1 foi submetido a uma bateria de testes variando-se os po-
tenciais aplicados aos trés terminais. A Figura 4.14 apresenta as curvas de corrente em
funcao de Vpg para diferentes valores do potencial de gate — um comportamento quali-
tativamente analogo ao ilustrado, como referéncia didatica, na Figura 4.5 para um FET
classico. Essa forma de analise permite visualizar diretamente se o gate atua apenas como
uma perturbacao secundaria ou se, de fato, altera de maneira significativa o regime de

conducao.
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Figura 4.14: Curvas I-Vpg para o dispositivo pristine de trés terminais 3T-R1, para
diferentes valores de tensao aplicada ao gate.

Do ponto de vista numérico, os calculos de transporte em geometrias de trés terminais
apresentaram maior dificuldade de convergéncia dos ciclos SCC do que os casos de dois
terminais. Essa dificuldade é compativel com a literatura de transporte fora do equilibrio,
na qual a convergéncia autoconsistente é sensivel ao acoplamento entre a matriz densi-
dade, o potencial de Hartree obtido pela equacao de Poisson e as condi¢oes de contorno

abertas impostas pelos contatos. Sob bias finito, pequenas variacoes no perfil de potencial
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podem produzir redistribuicoes de carga significativas na regiao ativa, o que tende a acen-
tuar oscilagdes no SCC, sobretudo em estruturas com ressonancias estreitas, acoplamento
assimétrico ou multiplos terminais eletrostaticos [104, 105].

Apesar dessas oscilagdes numéricas, as curvas do sistema pristine preservam uma
simetria aproximada entre bias positivo e negativo, em analogia ao comportamento ja
observado para o dispositivo pristine de dois terminais. Essa quase simetria sugere que,
na auséncia de dopagem, a estrutura mantém um acoplamento relativamente balanceado
entre os contatos, sem evidéncia de retificacdo pronunciada.

Mesmo sem dopagem, a inclusao do gate funciona como um mecanismo de chaveamento
da corrente. A medida que Vi assume valores menores, as curvas indicam conducdo
progressivamente mais favoravel, enquanto potenciais maiores tendem a atenuar a corrente.
Esse comportamento é consistente com a interpretacao usual de um dispositivo do tipo
FET, em que o gate atua como um controle eletrostatico que desloca os estados eletronicos
da regiao ativa e altera a sobreposi¢ao entre os estados do dispositivo e a janela energética
efetiva de transporte [100, 105].

A Figura 4.15 fornece suporte microscopico para essa interpretacao. Nela, Vpg foi fixado
em 0.5 V e foram analisadas, para diferentes tensoes de gate, a densidade de estados total
do dispositivo e as curvas de transmissao. Em conjunto, esses dois painéis mostram que
a resposta de corrente decorre da reorganizacao espectral dos estados de fronteira e da

eficiéncia com que esses estados contribuem para o transporte coerente.
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Figura 4.15: (a) Densidade de estados total do dispositivo pristine 3T-R1 para Vpg = 0.5
V e diferentes valores de V. (b) Curvas de transmissao correspondentes nas mesmas
condicoes.

Na Figura 4.15(a), observa-se que a variagao de Vg modifica de forma sistematica a
distribuicao espectral dos estados de fronteira (HOMO e LUMO). Em particular, potenciais
menores no gate fazem com que os picos de maior relevancia para o transporte fiquem
energeticamente mais proximos, o que indica reducao do gap eletronico. A Figura 4.15(b)
reforca essa interpretacao. As curvas de transmissao mostram que, a medida que Vg se

torna menor, as ressonancias proximas ao nivel de Fermi tornam-se mais pronunciadas,
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Figura 4.16: Mapas de correntes locais do dispositivo pristine 3T-R1 para diferentes
valores de V;: —0.6, —0.2, 0.0 e 0.4 V. Em cada painel, sdo mostradas configuracoes para
polaridades opostas de Vpg, evidenciando que o gate modula os caminhos preferenciais
de conducao, a distribuicao espacial do fluxo eletronico e o sentido das correntes ciclicas
locais.

enquanto valores maiores correspondem a picos menores, mais estreitos e menos favoraveis
ao transporte. Como a corrente no formalismo de Landauer depende diretamente de T’
integrado na janela energética relevante, picos de transmissao mais intensos e menos
estreitos tendem a contribuir de forma mais efetiva para a corrente elétrica.

Os mapas de correntes locais da Figura 4.16 mostram espacialmente como o gate
controla o transporte no dispositivo pristine. Nesse caso, a variacao de V, nao muda
apenas a intensidade da corrente, mas também define por onde ela prefere passar, com
fluxo mais concentrado na parte inferior da estrutura, proxima ao gate. Diferentemente
do caso 2T discutido anteriormente, aqui as correntes locais tendem a seguir o caminho
interno do poro dodecagonal central, em vez de privilegiar os caminhos mais externos.
Além disso, aparecem correntes ciclicas cuja posicao e sentido podem ser controlados pela
polaridade do bias.

A capacidade de modulagao observada no sistema pristine torna o dispositivo 3T-R1
particularmente interessante do ponto de vista nanoeletrénico. Tendo estabelecido esse
comportamento de referéncia, a etapa seguinte consiste em examinar como o terceiro
terminal atua em dispositivos dopados. Para isso, as dopagens foram definidas de modo a
seguir a mesma légica de nomenclatura empregada na familia de dois terminais, permitindo
comparar diretamente os efeitos da introdugdo do gate em estruturas com padroes de
dopagem anélogos.

A Figura 4.17 mostra que, de modo geral, a tendéncia observada no sistema pristine é
preservada nos dispositivos dopados: ao longo do intervalo investigado, valores menores
de Vg favorecem a conducao, enquanto valores maiores tendem a reduzi-la. Entretanto, a
intensidade dessa resposta depende fortemente da configuragao local da dopagem. Alguns
dispositivos exibem uma abertura de corrente acentuada em funcdo do gate, enquanto

outros apresentam apenas modulacao moderada ou indicios de saturagdo em determinadas
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Figura 4.17: Curvas [-Vpg para diferentes dispositivos da familia 3T-R1 sob distintos
valores de tensao aplicada ao gate. A linha cinza tracejada representa, em cada caso,
o dispositivo com dopagem analoga da familia de dois terminais. Os insertos indicam
esquematicamente a posicao das dopagens na regiao ativa.

faixas de Vpg.

Os dispositivos 3T-R1-D01 e 3T-R1-D02, nos quais a dopagem se encontra fora do
anel central, constituem os casos de maior sensibilidade ao gate. Neles, observa-se grande
separacao entre as curvas correspondentes a diferentes valores de Vi, com correntes que
atingem os maiores valores de toda a série. Em ambos os casos, a corrente para Vpg > 0
cresce de forma acentuada quando Vg é deslocado para valores menores, ao passo que
permanece substancialmente reduzida para V; maiores. Esse resultado indica que, nessas
geometrias, o terceiro terminal acopla-se de maneira particularmente eficiente a regiao
ativa do dispositivo, exercendo forte controle sobre os estados perto do nivel de Fermi.

Um aspecto importante é que, embora as curvas de D01 e D02 nao sejam estrita-
mente simétricas em relagdo a Vpg, também nao exibem o comportamento retificador
pronunciado observado nos dispositivos analogos de dois terminais. Isso sugere que, nesses
sistemas, a introducao do gate nao atua apenas amplificando ou suprimindo a corrente,
mas reorganizando de forma mais ampla as condigdes de transporte.

Essa interpretacao é confirmada pela andalise eletronica do dispositivo 3T-R1-D02. A
Figura 4.18 apresenta a LDOS projetada nas vizinhancas das dopagens B e N, bem como
na regiao do gate, para Vpg = 0.5 V e diferentes valores de V. Observa-se que a variacao
do potencial de gate desloca de modo mais evidente os estados associados a regiao do
terceiro terminal, enquanto as contribuicoes localizadas em torno dos sitios dopados sofrem
alteracoes menos pronunciadas.

A medida que Vg é deslocado para valores menores, observa-se uma reorganizagao

progressiva da LDOS, de modo que aumenta a sobreposi¢do espectral entre os estados
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Figura 4.18: LDOS projetada para o dispositivo 3T-R1-D02 em Vpg = 0.5 V e diferentes
valores de V. As curvas em cinza correspondem a regiao do gate, enquanto as curvas rosa
e azul representam, respectivamente, as projecoes nas vizinhancas dos atomos de B e N.
A direita, sdo circuladas as regides envolvidas em cada projecio.

Figura 4.19: Mapas de potencial eletrostatico para o dispositivo 3T-R1-D02 em Vpgs = 0.5
V e diferentes valores de V;. A variacao do gate modifica o perfil de potencial na regiao,
particularmente nas vizinhancas do braco inferior e dos sitios dopados.

localizados na regiao do gate e aqueles associados aos sitios dopados de B e N. Esse
comportamento sugere um acoplamento eletrénico mais favoravel entre essas regides, o
que ¢ consistente com o aumento da corrente.

Os mapas de potencial eletrostatico da Figura 4.19 reforcam isso. A variacao de Vg
altera o potencial na regiao ativa do dispositivo, principalmente perto do brago ligado ao
gate e da regiao dopada. Para Vg = —0.6 V, essa alteracao é mais intensa e espalhada em
direcdo a regido central, mostrando uma agao mais efetiva sobre o transporte.

A anélise das correntes locais da Figura 4.20 complementa a caracterizacao do dispo-
sitivo 3T-R1-D02 e fornece padroes para os dispositivos de trés terminais dopados. Para
os valores de Vi; considerados, a variagdo do potencial de gate nao altera de forma muito

intensa o aspecto geral das correntes locais. Nos casos mostrados, o fluxo eletrénico conti-
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3T-R1-D02

Figura 4.20: Mapas de correntes locais do dispositivo 3T-R1-D02 para diferentes valores
de Vg, com Vpg = 0.5 V na linha superior e Vpg = —0.5 V na linha inferior.

nua privilegiando caminhos internos da estrutura, passando pela regiao conectada ao gate,
enquanto correntes ciclicas surgem em diversas partes do dispositivo.

Um resultado interessante é que essas correntes ciclicas mantém o mesmo sentido
de circulacao em todas as configuragoes apresentadas, mesmo quando Vi é modificado
ou quando a polaridade de Vpg é invertida. Esse comportamento difere do observado
anteriormente em dispositivos dopados de dois terminais e em alguns casos do sistema
3T-R1 puro, nos quais a polaridade aplicada podia inverter o sentido da recirculagao local.
De modo geral, varios padroes de correntes circulares podem ser encontrados, a depender
da localizagao das dopagens.

Os dispositivos 3T-R1-D06 e 3T-R1-D08 apresentam comportamento intermediario. A
comparagao entre os dois € interessante porque suas dopagens sao espelhadas em relacao
ao eixo longitudinal do dispositivo. Nos dispositivos de dois terminais, esses dois tipos de
dopagens geram resultados equivalentes. Na familia de trés terminais, as curvas apresentam
claramente distintas, mostrando que a posicao da dopagem deixa de ser relevante apenas
em relagao ao eixo de transporte source—drain e passa também a depender de sua disposi¢ao
em relagao ao campo induzido pelo gate.

No dispositivo 3T-R1-D06, a modulagao por gate é bem definida, sobretudo no ramo de
Vps > 0, no qual a corrente varia de forma gradual sem alterar drasticamente o formato
geral das curvas. J4 no ramo de Vpg < 0, a influéncia do gate é mais limitada, com
mudancas menores entre os diferentes valores de V. Em 3T-R1-D0S8, a acao do gate
permanece evidente, mas acompanhada de uma assimetria mais pronunciada entre os
ramos positivo e negativo de Vpg. Nesse caso, o dispositivo apresenta carater retificador,
e o gate atua principalmente modulando a conduc¢do no ramo positivo. Assim, embora

D06 e D08 sejam estruturalmente proximos, a mudanga na posicao relativa das dopagens
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Figura 4.21: Mapas de potencial eletrostatico para os dispositivos 3T-R1-D06 e 3T-R1-D0S,
calculados para Vpg = 0.5 V e diferentes valores de V. Embora as duas configuragoes
correspondam a dopagens espelhadas em relagao ao eixo longitudinal do dispositivo, a
presenca do terceiro terminal produz perfis de potencial distintos na regiao central.

altera de forma importante o modo como o campo do terceiro terminal se projeta sobre a
regiao entre o drain e o source e, por consequéncia, sobre as propriedades de transporte.

Os mapas de potencial eletrostatico da Figura 4.21 ajudam a entender essa diferenca.
O campo produzido pelo terceiro terminal interage de maneira distinta com cada arranjo
local de dopagem, contribuindo para a resposta desigual observada nas curvas de corrente.

Os dispositivos 3T-R1-D03 e 3T-R1-D07 tém dopagens localizadas no anel interno do
dispositivo. Esse tipo de modificagdo provoca correntes menores e curvas com tendéncia
a saturacao para Vpg > 0, além de menor separagao entre os tragos em altas tensoes de
drain—source. Nesses dois casos, o gate parece atuar mais intensamente na vizinhanca de
VD S~ 0.

De modo geral, os resultados dos dispositivos de trés terminais dopados mostram que
o papel do gate nao se reduz a simplesmente “ligar” ou “desligar” o dispositivo. O terceiro
terminal reorganiza o perfil de transporte de maneiras distintas conforme a posicao da
dopagem. Assim, todos os sistemas estudados apresentam algum grau de controle por
gate, mas a eficiéncia desse controle depende criticamente da arquitetura microscopica do
dispositivo.

Esse resultado é particularmente relevante porque evidencia que, em dispositivos mo-
leculares ou nanoestruturados com trés terminais, a resposta de transporte é determinada

por uma competicdo entre trés fatores: a estrutura eletronica intrinseca do canal, a as-
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simetria introduzida pelas dopagens e a modulacao eletrostatica externa imposta pelo
gate. A combinacao desses fatores pode levar a regimes de forte amplificacdo de corrente,
modulac¢ao moderada, saturacdo ou retificacdo, mesmo dentro de uma mesma familia

estrutural.

4.4 Conclusao

Neste capitulo, investigamos o transporte eletronico em nanodispositivos baseados em
grafenileno por meio do formalismo NEGF implementado no método DFTB. O objetivo
foi compreender como a geometria da regiao ativa, a dopagem substitucional com boro
e nitrogénio e a incorporacao de um terceiro terminal influenciam as propriedades de
transporte, permitindo o desenvolvimento de elementos funcionais em escala nanométrica,
como diodos moleculares e transistores de efeito de campo.

Nos dispositivos de dois terminais, verificamos que o aumento do comprimento da
regiao ativa reduz sistematicamente a corrente, embora aumente o nimero de ressonancias
na transmissao. Esse resultado evidencia que o desempenho do transporte é determinado
principalmente pela eficiéncia do acoplamento entre os estados eletronicos e os eletrodos,
e nao apenas pela quantidade de estados disponiveis.

A dopagem substitucional com B e N mostrou-se uma estratégia eficiente para quebrar
a simetria eletronica da juncao e induzir retificagdo. A analise da LDOS revelou que esse
comportamento esta associado ao alinhamento energético dos estados localizados préximos
aos dopantes. Os mapas de potencial eletrostatico corroboram essa interpretagao ao indicar
a formacao de um dipolo interno entre as regides doadora e aceitadora e as correntes locais
mostram que a dopagem também reorganiza os caminhos preferenciais de transporte e
favorece o surgimento de correntes ciclicas em escala microscopica.

Nos dispositivos de trés terminais, a aplicacao de um gate lateral permitiu modular
a corrente em todas as configuragoes investigadas. No sistema pristino, essa modulagao
ocorre de forma aproximadamente simétrica em relagao ao potencial aplicado. J& nos
sistemas dopados, a resposta depende fortemente do tipo e da posicao dos dopantes, influ-
enciando tanto a intensidade da corrente quanto a simetria da modulacao. Esses resultados
mostram que pequenas modificagoes quimicas sao suficientes para alterar significativa-
mente a resposta eletrostatica do dispositivo, permitindo controlar seu comportamento
sob gate sem a necessidade de mudancas estruturais. Assim, uma mesma arquitetura
pode ser ajustada para desempenhar diferentes fungoes, desde chaveamento simétrico até
modulagdo assimétrica combinada com retificacao.

Em conjunto, os resultados demonstram que o grafenileno constitui uma plataforma
versatil para o desenvolvimento de nanodispositivos eletronicos, na qual geometria, dopa-
gem e controle eletrostatico atuam de forma complementar sobre o transporte de carga.

A obtencao de funcionalidades distintas a partir de pequenas modificacoes estruturais
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refor¢a o potencial desse material para aplicagoes em nanoeletronica e indica perspectivas
promissoras para trabalhos futuros, incluindo a investigacao de novas geometrias de gate,
diferentes espécies dopantes e arquiteturas multiterminais mais complexas, capazes de

ampliar o controle sobre a resposta eletronica desses sistemas.
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CONSIDERACOES FINAIS E
PERSPECTIVAS

Ao longo desta tese, foi investigado o comportamento eletrénico, éptico e de transporte
de nanoestruturas a base de grafenileno por meio de simulagoes atomisticas fundamentadas
na teoria do funcional da densidade e, principalmente, na formulagdo Density Functional
Tight-Binding. A escolha desse arcabouco metodolégico permitiu estudar sistemas de
diferentes tamanhos e complexidades com custo computacional compativel com analises
sistematicas, sem perder de vista a interpretacao fisica dos resultados. Mais do que carac-
terizar propriedades isoladas, o trabalho buscou compreender de que maneira a geometria,
a terminacgao de borda, a composicao local e a conectividade estrutural influenciam a
resposta dos sistemas em diferentes contextos.

Os resultados indicaram que as propriedades dos nanoflocos de grafenileno dependem
da forma, do tamanho e do tipo de borda. Essas variagoes afetam de maneira significativa
o gap HOMO-LUMO, a distribuicao dos orbitais de fronteira e os espectros de absorcao,
mostrando que confinamento quantico e efeitos de borda sao elementos centrais na de-
finicdo da resposta eletronica e Optica desses sistemas. A analise dos estados excitados
revelou ainda que muitas transi¢oes envolvem redistribui¢oes espaciais internas de carga,
com carater de transferéncia de carga que varia sistematicamente com a geometria. Esse
comportamento sugere a possibilidade de controlar, por meio da geometria, o carater
microscopico das excitagoes Opticas, incluindo a eventual formacgao de éxcitons com sepa-
ragao espacial entre elétron e buraco, aspecto relevante para o projeto de sistemas com
resposta ajustavel em nanodptica e dispositivos fotoativos. Em especial, os flocos retan-
gulares apresentaram perfis espectrais mais bem definidos e distintos dos observados nas
geometrias hexagonais e triangulares, com picos mais isolados, o que sugere seu potencial
para identificacdo experimental por espectroscopia 6ptica e para aplicagoes optoeletronicas

ajustaveis.
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Os resultados indicaram que as propriedades dos nanoflocos de grafenileno dependem
fortemente da forma, do tamanho e do tipo de borda. Essas varia¢oes afetam de maneira
significativa o gap HOMO-LUMO, a distribui¢ao dos orbitais de fronteira e os espectros
de absorcao, mostrando que confinamento quantico e efeitos de borda sdao elementos
centrais na defini¢cao da resposta eletronica e dptica desses sistemas. Em especial, os flocos
retangulares apresentaram perfis espectrais mais bem definidos e distintos dos observados
nas geometrias hexagonais e triangulares, o que sugere seu potencial para identificagao
experimental por espectroscopia éptica e para aplicacoes optoeletronicas ajustaveis.

A funcionalizacdo com metais de transicdo mostrou-se uma estratégia eficaz para
fortalecer a interacao com moléculas adsorvidas e alterar de forma marcante a resposta
do sistema. Com isso, o grafenileno passa a atuar como uma matriz hospedeira sensivel a
presenca de espécies externas, refletindo essas interagbes em modificagoes na densidade de
estados, nos espectros de absorcao e, em alguns casos, na coloragao prevista para o sistema.
A adsorcao de moléculas de interesse ambiental e toxicologico gerou mudancas detectaveis
na resposta eletronica e 6ptica, o que evidencia o potencial dessas estruturas para aplicagoes
em sensoriamento seletivo em escala nanométrica. Em varios casos, a presenca do metal
nao apenas intensificou a adsorcao, mas também reorganizou a estrutura eletronica de
modo a produzir assinaturas espectrais especificas para cada molécula.

No estudo de transporte eletronico, os nanodispositivos baseados em grafenileno mos-
traram que a conectividade estrutural e a dopagem controlada podem induzir comporta-
mentos funcionalmente relevantes, como modulacao da corrente, assimetria de conducao
e retificacdo. A analise de dispositivos com dois e trés terminais evidenciou que a distri-
buicao de carga, o perfil de potencial eletrostatico e os caminhos preferenciais de corrente
sao fortemente sensiveis a presenca de dopantes e a geometria da juncao. Em especial, a
introducao de dopagens assimétricas permitiu romper a simetria elétrica da estrutura e
criar condigoes favoraveis a operacao em regime de retificagdo, o que é um resultado impor-
tante para aplicacoes em nanoeletronica e componentes moleculares. Ja a presenca de um
terceiro terminal mostrou que a corrente pode ser modulada por um controle eletrostatico
adicional, aproximando o sistema de uma logica de chaveamento em escala reduzida.

Em conjunto, esses resultados mostram que o grafenileno é uma plataforma versatil e
fisicamente rica, capaz de reunir em uma mesma familia de sistemas propriedades ajustaveis
de interesse para eletronica, optica e transporte. A principal contribuicao desta tese esté
em demonstrar, de forma integrada, que a resposta desses materiais pode ser modulada
por parametros estruturais e quimicos bem definidos, oferecendo uma base consistente
para o projeto racional de nanoestruturas funcionais. Além disso, o trabalho contribui
para consolidar o uso de abordagens baseadas em DFTB como ferramenta confiavel para
explorar sistemas extensos, funcionalizados e fora do equilibrio, especialmente quando se
deseja combinar interpretacao microscopica e viabilidade computacional.

Como perspectivas futuras, uma extensao natural deste estudo consiste em reproduzir e
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ampliar o conjunto de analises aqui desenvolvido para outras familias de materiais promis-
sores, como carbofenos, grafenileno inorganico, estruturas baseadas em boro e nitrogénio,
redes porosas alternativas e heteroestruturas bidimensionais derivadas do grafeno. Esses
sistemas oferecem diferentes combinagoes de porosidade, estabilidade estrutural e carater
eletronico, o que permite explorar novas possibilidades de ajuste fino das propriedades
fundamentais e funcionais. Também seria interessante investigar com maior profundidade
o papel de defeitos, vacancias, heteroatomos e diferentes padroes de funcionalizacao, de
modo a aproximar ainda mais os modelos tedricos de situagoes experimentais realistas.

Outra direcao importante é o avango metodolégico para descri¢oes eletronicas mais
refinadas, especialmente aquelas que tratam explicitamente efeitos de quasiparticulas e
correlagoes eletronicas mais complexas. Nesse sentido, abordagens como GW e equagao
de Bethe-Salpeter representam uma continuacao natural desta linha de pesquisa, pois
permitem descrever com maior precisao gaps eletronicos, energias de excitagao e efeitos
excitonicos, oferecendo uma ponte mais direta com observaveis experimentais. O uso dessas
técnicas, embora mais custoso, pode ser particularmente relevante para validar tendéncias
obtidas por métodos mais eficientes e para aprofundar a compreensao da natureza das
excitagoes em nanoestruturas porosas de carbono.

Também ha espago para expandir os estudos para regimes fora do equilibrio mais
complexos, incluindo respostas dependentes do tempo sob campos externos variaveis,
transporte em presenca de temperatura finita, efeitos de spin, interacdes com fonons e
processos de espalhamento inelastico. Em dispositivos nanoeletronicos, essas extensoes
sao especialmente importantes porque aproximam os modelos tedricos de condigoes reais
de operacao. Da mesma forma, a combinacao entre simulacoes atomisticas e técnicas de
aprendizado de maquina pode abrir caminho para triagens mais amplas de estruturas e para
a construcao de mapas de propriedades em grandes espacos configuracionais, acelerando
a identificacdo de materiais candidatos a aplicagoes especificas.

Por fim, esta tese nao encerra o estudo do grafenileno, mas procura estabelecer uma
base sélida para investigacoes futuras. Os resultados apresentados reforcam que esse
material retine atributos estruturais e eletronicos suficientemente ricos para sustentar
novas pesquisas em optoeletronica, sensoriamento e nanoeletrdnica molecular. Ao mesmo
tempo, mostram que ainda hd um campo amplo e aberto para aprofundamentos tedricos,
comparagoes metodologicas e exploragoes de novas arquiteturas. Dessa forma, espera-se que
este trabalho contribua nao apenas para o avango do conhecimento sobre o grafenileno,
mas também para o desenvolvimento mais amplo da fisica computacional de sistemas

nanoestruturados.
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PRODUCAO CIENTIFICA ASSOCIADA A
TESE

Este apéndice retine os trabalhos cientificos diretamente relacionados aos resultados
apresentados nesta tese. Sao incluidos tanto artigos ja publicados quanto manuscritos em
preparacao, com o objetivo de documentar a producao decorrente do desenvolvimento
deste trabalho.

A.1 Artigos publicados

A.1.1 Artigo1

Este apéndice apresenta a versao publicada do artigo que originou parte dos resultados
discutidos no Capitulo 3.
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Graphenylene Nanoflakes: A Promising Platform for Toxic Gas
Detection

Gabriel H. Batista,* Ricardo Paupitz,* and Thomas Niehaus™
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ABSTRACT: Gas monitoring, especially for toxic gases, is \ /
essential for various applications, including environmental Toxic N ¢
pollution detection, industrial process control, and safety systems. ”

In this regard, two-dimensional (2D) materials have attracted
significant interest due to their unique electronic and structural
properties, which can be tailored to enhance interactions with the
target molecules. In this context, graphenylene nanoflakes, a porous
2D material, emerge as promising candidates due to their unique
hexagonal network structure and tunable electronic properties. In
this study, we use a Density Functional Theory based method to
investigate theoretically the adsorption of various analytes,
including some toxic gases, on graphenylene nanoflakes function- ~Graphenylene Nanoflake
alized with transition metals (TMs). Our goal is to evaluate the

adsorption capabilities of these graphenylene-based systems and how this adsorption affects the optical absorption spectrum,
enabling the material to function as a gas sensor. Our results indicate that the adsorption energies of the selected analytes are
significantly higher than those observed in TM-doped graphene flakes, suggesting stronger interactions. Furthermore, in certain
cases, the adsorptions led to noticeable changes in the optical absorption spectra, paving the way for gas detection based on such
effect. These findings can contribute to the development of new graphenylene-based sensing platforms with enhanced sensitivity and
selectivity.

Color change

B INTRODUCTION hybridized carbon atoms arranged in a regular lattice. Its
In the context of a complex and technologically diverse society, structure has the same architecture as graphene, represented in
the exploration of novel materials and the search for new Figure 1a, however, in this case the repeating unit is composed of
fabrication methods is always relevant. An undesired side effect biphenylene molecules. This combination results in a 2-
is the production of hazardous materials that can be produced as dimensional material with periodic four-, six-, and 12-membered
a result of industrial chemical processes or as unexpected units, as illustrated in Figure 1b. This geometry features the

contamination. In this sense, detecting toxic gases is crucial for
instance in environmental monitoring, industrial safety, and
public health protection. Development of high-performance gas
sensors can be of major importance and the demand for
sensitive, selective, and rapid-response gas sensors is increas-

symmetry of the P6/mmm space group and its central
dodecagonal nanopore has a diameter of 5.47 A.° In contrast
to established 2D sensing materials such as graphene and
molybdenum disulfide (MoS,),””” which predominantly

ing.' operate via chemiresistive mechanisms, graphenylene offers a

Two-dimensional (2D) materials have garnered substantial promising platform for optical sensing owing to its intrinsic
attention due to their unique mechanical, electronic and optical porosity and discrete electronic states. Its pores act as natural
properties. This class of material has also been considered of anchoring sites for transition metal atoms, effectively preventing
great value due to a diverse set of chemical functionalization their aggregation. In graphene, by contrast, defect engineering is

options that can alter their physicochemical properties, which
can be highly beneficial for gas-sensing platforms.”* Since the
pioneering isolation of graphene, a variety of graphene-like 2D
materials - such as transition-metal dichalcogenides, hexagonal
boron nitride, graphynes, biphenylene networks and, more
recently, graphenylene, have emerged as next-generation
candidates for nanoscale sensor applications.*

This study focuses on graphenylene, a recently synthesized”
porous two-dimensional material which is composed of sp*-

typically required to achieve similar stabilization."’
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Figure 1. Representation of the unit cells of (a) graphene and (b) graphenylene.

Beyond its unique lattice topology, theoretical and computa-
tional studies confirm that graphenylene-based nanoflakes
possess robust mechanical stability, tunable electronic band
structures, and promising adsorption characteristics when
compared to traditional carbon materials and other two-
dimensional systems."' ~"* These characteristics have motivated
several applications. In the field of energy storage, graphenylene
has been investigated for Li'* and Na—ion batteries,” as well as
for hydrogen storage.'® In catalysis, it has been demonstrated
that Ru- and Mo-supported graphenylene can promote CO and
NO oxidation,'” while the adsorption of transition metals such
as Mn, Co, Ni, Pt, and Pd can further enhance its catalytic
performance.'®"?

Considering the influence of transition-metal functionaliza-
tion on the properties of graphenylene, in the present study we
investigate whether these modifications can also enhance its
ability to detect certain compounds of interest. For this end, the
investigation includes known toxic gases, such as carbon
monoxide (CO), carbon dioxide (CO,), hydrogen cyanide
(HCN), methyl isocyanate (CH;NCO), nitrous oxide (N,O),
nitroethane (C,H;NO,) and nitromethane (CH;NO,). Two
larger molecules which pose significant health or environmental
risks were also considered, namely triphenylamine ((C¢H;);N),
and lysergic acid diethylamide (C,,H,sN;0, LSD). CO is a
colorless, odorless toxic gas responsible for numerous poisoning
incidents worldwide.**' CO,, although less toxic, is a major
greenhouse gas with sensors widely studied for environmental
monitoring.””>* HCN is a highly toxic gas with industrial
relevance and one example of gas whose detection can be
achieved using electrochemical sensors.”* CH,NCO is a toxic
compound generated from agricultural activities, industrial
sources and biomass burning emissions™’ for instance. N,O is
a potent greenhouse gas, mainly emitted from soil management,
requiring sensitive sensors for effective environmental monitor-
ing.”® Nitroethane and nitromethane are volatile organic
compounds with suspected toxicity and use in industrial
processes.””** Triphenylamine is a colorless crystalline organic
compound used in functional materials and sensing applications.
It exhibits moderate toxicity and may cause irritation to the skin,
eyes, and respiratory system upon exposure.””*" LSD, although
not a gas, was included as a test molecule for its complex
structure and typical challenge in detection applications. These
compounds have been widely investigated in gas sensing and
broader molecular sensing applications due to their importance
in health, safety, and environmental contexts.”"*> The selected

set provides a broad range of chemical functionalities and
toxicities to assess the performance and selectivity of the
functionalized graphenylene nanoflakes.

Although not all investigated species are gaseous under typical
sensing conditions, for simplicity we hereafter use the term
“gases” in a broader sense to refer collectively to all target
molecules considered in this work.

Inspired by advances in related two-dimensional systems,
such as graphene and hBN, where transition-metal functional-
ization significantly enhances the adsorption energy of gas
molecules,*?* we explore whether similar effects arise in
graphenylene. Here, we present a theoretical investigation based
on density functional tight-binding (DFTB) calculations to
analyze the adsorption of various molecules—including toxic
gases—on transition-metal-functionalized graphenylene nano-
flakes, with particular emphasis on how these interactions
modify their optical absorption spectrum. By correlating
adsorption behavior with optical response, our results highlight
the potential of graphenylene nanoflakes as effective platforms
for gas detection, paving the way for the development of next-
generation optical gas sensors with enhanced sensitivity and
selectivity.

B METHODOLOGY AND COMPUTATIONAL DETAILS

The Density Functional based Tight Binding (DFTB) method**
was employed for geometry optimizations and adsorption
energy calculations. DFTB is an approximate quantum
mechanical approach derived from density functional theory
(DFT),***” where the total energy is expanded in terms of
charge density fluctuations using precomputed integrals. This
approximation reduces the computational cost while retaining
the essential features of the electronic structure, making it
suitable for the simulation of large-scale molecular and material
systems.

DFTB preserves most of DFT’s strengths, but some of its
limitations are also inherited. One example is the fact that it
remains suitable for ground-state properties, but is inaccurate
when applied to the description of excited states.’® In this
context, taking into account that our interest is to study the
absorption spectra of several molecular systems, the use of time
dependent-DFT(TD-DFT) methods is necessary. Excited-state
properties and optical absorption spectra were evaluated usin§
the linear-response time-dependent DETB (TD-DFTB).**”
The formalism is based on the approach proposed by Casida for
solving the random phase approximation (RPA) equations.” In

https://doi.org/10.1021/acsomega.6c01694
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Figure 2. Schematic representation of the graphenylene nanoflake (GNF) and two functionalization schemes: transition metal doping (TM-GNF) and
transition metal adsorption (TM/GNF), both followed by gas adsorption. The upper inset illustrates a selection of gases (some of them toxic) studied

in this work.

the linear response regime, perturbation theory can be employed
to describe spectroscopic properties. Considering weak fields as
the external perturbation on the system, the most important
function to be examined is the susceptibility y which, in the
frequency domain can be written as a Dyson-like equation®

x(r,r) = XKS("’ r')

fd " /d s (P 1) a)){
— 1

+fxc (n) 1) w)})(("zz r, w),
)]

where f,. is the exchange—correlation kernel and yyg is the
analog of the susceptibility for the ground-state Kohn—Sham
system (for more details see the discussion in Chapter 1 of
Marques et al.*”). This susceptibility presents poles for the
transition frequencies of the system which are directly related
with the optical absorption peaks. In order to determine the
poles corresponding to singlet excited states of the system it is
necessary to solve the eigenvalue equation

)
Zqu'Fq'_ QFq

q ©)
where R,/ = w25 + 4 [0,0 K., while the coupling matrix
K is defined as

= [@r [#rei e, o g )

with the Hartree exchange—correlation kernel defined as

a1 1) = =+ £ (11 7)

4)
here the index g corresponds to a transition between occupied
(i) and virtual (a) molecular orbitals w(r) and ¢ (r) =
wi(r)w,(r). The application of this approach in the context of
DFTB considering the Mulliken approximation, allows the
simplification of the coupling matrix K and the solution for the
excited states energies as well as the eigenvectors F, which are
used to calculate the oscillator strength for transition I°°
according to
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which enable the construction of absorption spectra. Here, Ry
denotes atomic positions, g are transition charges and w;, is the
energy difference between orbitals a and i. Further details of the
formalism are provided in refs 38 and 40.

The TD-DFTB approach preserves the essential physics of
TD-DFT providing reliable excitation trends and valuable
insight into charge redistribution and optical response in
nanostructured systems.*' ~*°

Beyond the quantitative analysis of absorption spectra, an
additional postprocessing step was implemented to translate the
calculated optical responses into visually perceivable colors,
enabling intuitive interpretation of spectral variations upon gas
adsorption. For each optical absorption spectrum obtained in
our calculations, we used a homemade python code to carry a
standard colorimetric transformation pipeline as described
elsewhere*”*® in order to obtain an estimated perceivable
color for the human eye.

The conversion follows a well-defined sequence of trans-
formations from the absorption domain to the sRGB color
space. First, the transmittance spectrum was computed as T(1)
=1 — A(4), where A(4) is the normalized absorbance obtained
from TD-DFTB calculations. The transmittance was then
weighted by the CIE 1931* color matching functions (%(4),
3(4), Z(2)) and the spectral power distribution of the D65
illuminant® S(A) to yield the CIE tristimulus values

X= A F(A)T(A)S(A)dA,

(6)
Y= A F(A)TA)S(A)dA, @)
7 = //L‘Z(A)T(/l)s(/l)d/lj (8)

where the integration is performed over the visible range (380—
780 nm, 1.6—3.1 eV). These values represent the spectral color
stimulus in the CIE XYZ space. The resulting XYZ coordinates
were then converted to linear RGB components through
standard linear and gamma corrections, enabling visualization

https://doi.org/10.1021/acsomega.6c01694
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Figure 3. Optimized geometries of functionalized GNFs: substitutional doping with Co, Fe, Ni, Sc, and Ti (row 1); Co/, Fe/, Ni/, Sc/, and Ti/
adatoms (row 2); and representative lowest-energy configurations for some complexes (rows 3—4). Carbon in cyan, hydrogen in white, metals and

molecular atoms highlighted by color.

of each configuration’s color. This procedure allows direct visual
comparison of optical modifications induced by molecular
adsorption, providing an intuitive representation of the system’s
photoresponse. While this procedure allows for a direct visual
comparison of optical modifications, it should be interpreted as a
qualitative representation rather than a definitive prediction of
physical appearance. This mapping is inherently sensitive to the
predictive accuracy of the underlying TD-DFTB calculations, as
minor shifts in excitation energies can lead to non-negligible
variations in the rendered sRGB hue. Furthermore, this idealized
model assumes a standard D65 illuminant and neglects complex
experimental variables, such as sample concentration, size
dispersion, and scattering effects, that would influence the
perceived color of a physical sample in a laboratory setting.

DFTB and TD-DFTB calculations were carried out using the
DFTB+ code,*® within the self-consistent charge (SCC-DFTB)
formalism and a convergence threshold of 1 X 107 a.u. for
Mulliken charge fluctuations. The Slater—Koster parameter sets
TRANS3D®" and MIO*” were employed, considering collinear
spin polarization. To determine the number of unpaired
electrons in each functionalized system, we tested different
total spin values—from 0 to S unpaired electrons—since
transition metals can exhibit multiple spin states. For each case,
the configuration with the lowest total energy was selected. The
resulting spin values were then adopted for all molecule-
adsorbed systems, as the adsorbates considered are diamagnetic
and therefore do not introduce additional unpaired electrons.

Dispersion corrections were included via UFF-based
Lennard—Jones terms, and all geometry optimizations and
SCF cycles followed standard DFTB+ settings. The number of
excited states was chosen to cover the spectral range of 1.6—3.1
eV, typically from a few hundred for small systems to over 600
for the largest ones, ensuring spectral convergence.

The graphenylene nanoflake (GNF) was modeled as the
smallest cluster preserving the intrinsic symmetry of graphe-
nylene, namely the hydrogen-passivated hexagonal molecule
Cy¢Hy, represented in Figure 2. This small cluster size was
chosen in order to maintain a manageable computational cost
during our simulations.

As indicated in Figure 2, we distinguish two different
functionalization schemes: substitutional doping (TM-GNF),
in which one carbon atom is replaced by a transition-metal atom

(Co, Fe, Ni, Sc, or Ti), and metal adsorption (TM/GNF), in
which the metal atom is adsorbed on the nanoflake surface
without lattice substitution. For the doping case, different
substitutional sites were considered. For the adsorption case, the
metal atom was initially placed about 3 A above different trial
sites (center, hexagonal ring, square ring, and edge), followed by
full structural relaxation. The lowest-energy configuration was
then selected in each case.

A set of toxic and environmentally relevant compounds was
adsorbed onto these functionalized graphenylene nanoflakes to
evaluate their sensing potential. The selected compounds—CO,
CO,, HCN, CH;NCO, N,0, C,H;NO,, CH;NO,, triphenyl-
amine ((C4H;);N), and LSD (C,oH,;sN;0)—span a wide range
of chemical functionalities and toxicities. This selection provides
a broad testing ground for evaluating the performance and
selectivity of the TM-functionalized graphenylene nanoflakes.

To validate the DFTB parametrization, complementary DFT
calculations were carried out on small a grqg)hene nanoflake—
coronene—using the NWChem package.” The comparison
shows that DFTB tends to overestimate the adsorption energy
compared to DFT, with deviations typically ranging from ~0.3
to 0.7 e€V. For the Ni—O case, a deviation from this trend was
observed, consistent with the known limitations of standard
DFTB parametrizations for such interactions.”* Computational
details and validation results are provided in Section S1 of the
Supporting Information.

The adsorption energies (E,4) of gas molecules on pristine,
doped(TM—GNF), and adsorbed(TM/GNF) graphenylene
nanoflakes were calculated using eqs 9—11

Eg = Egas/GNF — Egne — Egas’ 9)
Ege = Egos/rv-anr — Erv-one — Egeo (10)
Eg = Egas/TM/GNF - ETM/GNF - Egas' (11)

Here, Eq./onm Egas/tv-one and Egy /o represent the total
energies of the gas molecule adsorbed on the pristine, TM—
GNF, and TM/GNF systems, respectively. Egng Erm_cne
Erm/ene and Eg, correspond to the total energies of the pristine
GNF, TM—GNF complex, TM/GNF complex, and isolated gas
molecule. Negative E_ 4 values indicate energetically favorable
adsorption processes.

https://doi.org/10.1021/acsomega.6c01694
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Figure 4. Absolute values of adsorption energies (|E,4,l) for different gas molecules adsorbed on pristine and transition-metal-modified graphenylene
nanoflakes. Bars are grouped by GNF functionalization type, while the values correspond to the lowest-energy configuration for each case. Numerical
values of adsorption energies are provided in Table S2 of the Supporting Information.

B RESULTS AND DISCUSSION

Figure 3 shows optimized structures of GNFs doped with Co,
Fe, Ni, Sc, and Ti (first row) and of GNFs adsorbed with Co/,
Fe/, Ni/, Sc/, and Ti/ (second row). In both cases,
functionalization induces out-of-plane distortions on the flake.
Upon doping, the replacement of a carbon atom with a
transition metal, which has a larger covalent radius, elongates
C—TM bonds and breaks the local sp2 symmetry, driving
structural rearrangements to minimize the total energy. For
adsorption, the distortion may arise from noncovalent
interactions or from more localized effects, depending on the
position and coordination environment of the transition metal
on the flake.

Rows 3 and 4 of Figure 3 compile lowest-energy geometries
for representative complexes. The complete set is provided in
Figure S2 of the Supporting Information. In most cases,
molecular adsorption adds small extra distortions and changes
some bond lengths and coordination angles around the metal
center. In some complexes—such as LSD/Ni/GNF, CH;NCO/
Sc/GNF, and CH;NO,/Fe/GNF—the adsorbed molecule
drives a relocation of the TM on the GNF, forming a more
stable TM-molecule complex that the initial anchoring site on
the flake.

Figure 4 shows E4 for various molecules on GNF under
different functionalization modes, as described above. In
general, functionalization significantly increases the absolute
value of the adsorption energies for most of the molecules
analyzed, compared to pristine GNF. This indicates a greater
affinity of these modified surfaces for the adsorbed species.
Among the metals studied, titanium stands out consistently,
especially in the Ti/GNF arrangement, exhibiting the highest |
E,4l values for most cases. This highlights its potential for
applications requiring strong chemical interaction, such as
sensors, selective chemical capture, and heterogeneous
catalysis.”>¢

Large organic molecules such as C,0H,sN;0 and (C¢H;);N
showed particularly favorable adsorption on Ti- and Ni-
decorated surfaces. For example, C,oH,sN;O/Ti/GNF has
E4 = —2.5633 eV, for C,0H,sN;O/Ni/GNF the value is

—2.5095 eV, and for (C¢H;);N/Ti/GNF E_4, = —6.4320 €V. In
the latter case, the extremely high value can be attributed to the
increased contact surface area and the possibility of multiple 7-
metal interactions between the molecule and the TM.

When comparing different GNF modification strategies, it is
observed that, for several molecules, the Metal/GNF config-
uration outperforms the metal-GNF in terms of interaction
strength. For example, CH;NO,/Co-GNF: —1.6968 eV >
CH;NO,/Co/GNF: —3.5467 eV, and CH;NCO/Ti-GNF:
—1.4801 eV > CH;NCO/Ti/GNF: —3.1474 eV. These cases
suggest that the simultaneous presence of the molecule and a
metal as a decorated species on pristine GNF can produce
stronger chemical interactions and can promote electronic
redistribution.

The results shown in Figure 4 and table S2 suggest titanjum—
particularly in the Ti/GNF configuration—as the most
promising transition metal for applications that require strong
molecule—surface interactions. Such strong adsorption, how-
ever, may be less suitable for other applications, such as reusable
sensors, where a balance between binding strength and ease of
desorption is necessary. In cases where chemisorption energies
exceed several eV, overcoming the energy barrier typically
requires external stimuli, such as thermal annealing or
photoregeneration, to recover the active surface. Conversely,
these high affinities are advantageous for “one-off” or dosimetric
sensors, particularly in toxic gas detection where irreversible
binding ensures the permanent capture of hazardous species and
a stable signal. In this respect, our results indicate the possibility
of chemical selectivity controlled by the choice of dopant.

Likewise, recent studies on Fe-decorated h-BN and Ti-/N—
Ti-doped graphene reported enhanced adsorption after
transition-metal functionalization, with strong hybridization
effects in the former case and stable chemisorption of SO, in the
latter, supporting our conclusion that transition-metal function-
alization substantially strengthens molecule—surface interac-
tions, particularly for Ti-based systems.>>>°

Time-dependent DFTB (TD-DFTB) calculations were
performed to obtain the optical absorption spectra of the
different molecule—GNF complexes functionalized with tran-
sition metals. The enhancement in the chemical reactivity of
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Figure S. Changes in optical and electronic properties due to gas adsorption in graphenylene nanoflakes functionalized with transition metals. (a)
Absorption spectra for Co-GNF (I) and Fe/GNF (II) before (black) and after (red/green) molecule adsorption, revealing clear spectral shifts. Insets
show the optimized configurations. (b) Total and projected DOS illustrating adsorption-induced modifications in the electronic structure. (c)

Resulting color changes as predicted by the application of the protocol explained in the Methodology Section, evidencing the potential for optical gas
detection.

GNFs after TM functionalization leads to noticeable mod- These spectral changes arise from the strong contribution of
ifications in their optical absorption spectra, as shown in panels molecular orbitals associated with the adsorbed gases to the
(a) of Figure SI and IL states near the Fermi level (normalized at 0 eV), as shown in the
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Figure 6. Optical absorption spectra of Ti/GNF and Fe/GNF before and after adsorption of selected molecules in the UV—vis range. Black denotes
the TM/GNF, while red/green/blue correspond to the adsorbates listed in each panel, and insets summarize the qualitative color response. (a) Ti/
GNF with HCN (red), LSD (green), and nitromethane C,H;NO, (blue); and (b) Fe/GNF with (C¢H;);N (red), LSD (green), and nitromethane
C,HNO, (blue). Both show adsorption-induced shifts in peak energies and intensities.

Table 1. Condensed Information Regarding Each System Discussed in the Text Considering Adsorption Strength, Optical
Response, Plausible Applications and Possible Limitations for Practical Use

system

Co-GNF, Co/GNF

adsorption strength

moderate to high; Co/GNF can be much
stronger than Co-GNF in some cases (e.g.,
CH;NO,).

Fe-GNF, Fe/GNF moderate to high, depending on the adsorbate.

Ni-GNF, Ni/GNF high for some systems, especially larger
molecules.

Sc-GNF, Sc/GNF intermediate, case-dependent.

optical response

clear spectral and color changes in
representative cases.

pronounced color and spectral
changes in representative cases.

weak color response.

weak spectral changes and subtle
color change in
CH;NO,/Sc-GNF.

possible applications

selective sensing and optical
detection.

selective sensing and optical
detection.

adsorption for larger
molecules.
case-specific sensing and

potentially reversible
detection.

limitation

less consistent than Ti-based
systems.

adsorption strength weaker than
Ti/GNF in general.

weak response in the
representative cases.

weak spectral changes; metal
relocation may occur in some
complexes.

Ti-GNF, Ti/GNF highest overall; Ti/GNF gives the strongest

adsorption for most molecules.

strong spectral changes in
representative cases.

selective chemical capture,
dosimetric sensing.

very strong binding may hinder
reversibility in reusable sensors.

density of states (DOS) plots in panels (b) of the same figures.
In general, transitions involving electronic states close to the
Fermi level tend to dominate the optical response, so even small
perturbations in this region can lead to significant spectral shifts
and intensity variations. In particular, the projected DOS
(PDOS) indicates hybridization between the TM d orbitals and
the molecular states, which modifies the energies and
symmetries of the frontier orbitals. Consequently, we observe
a substantial reorganization of the excited states, with new
excitations exhibiting different oscillator strengths and energies,
leading to the spectral shifts and intensity redistribution seen in
the calculated absorption spectra in panels (a).

Such adsorption-induced variations in the absorption
spectrum can manifest as visible color changes. Based on the
color perception calculations described in the Methodology
section, some systems exhibit clear color shifts upon gas
adsorption. In Figure SI, for instance, the Co—GNF complex
shows a golden-like hue before adsorption, which turns reddish
after nitromethane adsorption. This qualitative color change is
consistent with the redshift and intensity enhancement observed
in the absorption spectrum. Similarly, for Fe/GNF in Figure SII,
the color changes from beige/salmon to greenish upon HCN
adsorption, reflecting the modification of its electronic
transitions.

32747

Other TM/GNE systems also display adsorption-dependent
color variations, as illustrated in Figure 6. For Ti/GNF (a),
adsorption of HCN, LSD, and nitromethane produces distinct
spectral responses, with attenuation and shifts of several peaks.
Notably, the attenuation of the black curve peak by
approximately 1.6 eV in the other complexes causes the loss of
the reddish color of Ti/GNF without adsorption. In Fe/GNF
(b), the presence of (C¢H;);N, LSD, or C,H;NO, molecules
similarly alters the optical intensity and peak positions, resulting
in a greenish character. Further comparisons for other TM/
molecule combinations are provided in Section S4 of the
Supporting Information.

These results indicate that TM-functionalized GNFs may
exhibit characteristic optical fingerprints that vary with the
nature of the adsorbed molecule. The interaction between the
transition metal and the adsorbates modifies the local electronic
environment, leading to measurable changes in the visible
absorption spectrum. Although these findings are theoretical,
they suggest that adsorption-induced optical responses could, in
principle, be used for gas detection, where even small shifts in
the spectra or color might signal the presence of specific
molecules.

To evaluate whether the adsorption-induced optical re-
sponses persist at larger scales, we performed tests on a
substantially bigger flake (GNF2, C,,,H,,) functionalized with

https://doi.org/10.1021/acsomega.6c01694
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Ti (see Section SS of the Supporting Information). Although gas
adsorption still modifies the density of states near the Fermi
level, the corresponding changes in the absorption spectrum
become much less pronounced, likely due to the significantly
higher density of states in GNF2. Even multiple adsorption sites
(7 Ti + 7 molecules) resulted in only minor spectral variations.
This indicates that the pronounced color changes observed
throughout this work are rooted in the discrete low-energy
excited states characteristic of the TM-GNF combinations
studied here, which amplify the optical response to local
interactions.

To provide a clearer overview of the main results, a summary
is presented below (Table 1). It highlights the general
adsorption strength, optical response, possible applications,
and main limitations of each TM-functionalized GNF system
discussed in this work.

B CONCLUSIONS

In this work, we carried out a theoretical investigation of gas
adsorption on transition-metal-functionalized graphenylene
nanoflakes using DFTB and TD-DFTB approaches. Our results
reveal that functionalization with transition metals significantly
enhances the adsorption energy compared to pristine graphe-
nylene, indicating higher surface reactivity and improved affinity
toward various gas molecules.

Among the studied metals, titanium stands out as the most
promising functionalization, especially in the Ti/GNF config-
uration, which exhibited the strongest adsorption energies for
most adsorbates. This identifies Ti-based systems as particularly
attractive for applications requiring strong adsorption, selective
chemical capture, and dosimetric sensing, although such strong
binding may be less favorable for reusable sensors.

The results also indicate that the sensing performance
depends on both the selected metal and the type of molecule
adsorbed, revealing a clear possibility of chemical selectivity
controlled by dopant choice. In addition, for several molecules,
the adsorbed-metal configuration was found to yield stronger
interactions than substitutional doping, showing that the
functionalization strategy itself is an important parameter for
tuning adsorption behavior.

From the optical point of view, some systems exhibited
especially clear and potentially useful color changes upon
adsorption. In particular, Co-GNF changes from a golden-like
hue to a reddish color after nitromethane adsorption, while Fe/
GNF changes from beige-salmon to greenish upon HCN
adsorption.

These optical effects should be observable in experiments on
small nanoflakes, and such flakes could potentially be assembled
into thin films for nanoscale optical sensing. Detecting the
effects in larger systems may be more challenging. In any case,
we hope that the present work provides a useful basis for higher-
level theoretical studies and for planning experiments on
graphenylene-based gas sensors.
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A.1.2 Artigo 11

Este apéndice apresenta uma colaboracao com outro membro do grupo, Ricardo Bran-
dolt, na qual foram investigados os efeitos da adsor¢ao de pequenas espécies quimicas sobre
materiais bidimensionais porosos, com énfase no grafenileno e em seu analogo inorganico
constituido por boro e nitrogénio, denominado inorganic graphenylene (IGP-BN).

O trabalho teve como objetivo estudar como a adsorcao de diferentes atomos e grupos
funcionais pode modificar as propriedades estruturais e eletronicas desses materiais. Foram
consideradas as adsor¢oes de hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e hidroxila, tanto em suas
formas atomicas quanto moleculares quando aplicavel. Além do grafenileno e do IGP-BN,
sistemas de grafeno e nitreto de boro hexagonal (h-BN) foram utilizados como referéncias
para avaliar a capacidade da metodologia empregada em reproduzir tendéncias previamente
conhecidas.

Os resultados contribuem para a compreensao das propriedades de interacao de mate-
riais bidimensionais porosos com pequenas moléculas, fornecendo informacoes relevantes
para possiveis aplicagoes em processos de adsorcao, sensoriamento e funcionalizacao de
superficies.

O trabalho correspondente a esta colaboragao foi publicado como artigo de pesquisa
no periodico ChemPhysMater, sob o titulo:

Tuning the electronic structure of 2D porous materials by small molecules adsorption
A referéncia completa do artigo é:

R. Brandolt Junior, R. V. Dantas Filho, G. H. Batista, C. E. Junkermeier, R.
Paupitz, “Tuning the electronic structure of 2D porous materials by small mole-
cules adsorption”, ChemPhysMater, 2026. DOI: 10.1016/j.chphma.2026.06.007.

A.2 DManuscritos em preparacao

A.2.1 Manuscrito I

Titulo: “Shape- and Edge-Dependent Excitonic Signatures in Graphenylene Nanofla-
kes”

Status: Em preparacao.

Resumo: In recent years, two dimensional carbon materials with intrinsic band gaps
have gained attention as candidates for future optoelectronic devices. Graphenylene is
particularly interesting due to its porous structure and high structural flexibility. In this
work, we present a systematic theoretical study of graphenylene nanoflakes with different
sizes, shapes, and edge terminations. We show that size and geometry strongly affect the
optical response, leading to consistent spectral shifts and different trends as the systems
approach the periodic limit. Hexagonal and triangular flakes display a more uniform
two dimensional behavior, while rectangular systems show a clear anisotropic response.
The optical excitations also involve charge redistribution across edge, central, and pore
regions, indicating the importance of structural topology. These results reveal clear relations
between structure and optical properties and show that graphenylene nanoflakes are a
versatile platform for tuning optical behavior through geometry and edge design, with
potential applications in nanophotonic and optoelectronic devices.


https://doi.org/10.1016/j.chphma.2026.06.007
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Como discutido na Secao 2.3.3, a separacgao espacial observada entre os orbitais do
buraco e do elétron em diversas transicoes dos nanoflocos de grafenileno motivou uma in-
vestigagdo mais aprofundada do carater excitonico dessas excitagoes. Esta se¢do apresenta
os resultados preliminares dessa investigagao, obtidos por meio da analise das matrizes
de densidade de transigdo com o pacote TheoDORE [122], os quais constituem a base do
manuscrito em preparagao mencionado acima.

Metodologia: analise excitonica via TheoDORE

As energias de excitagdo w; e os vetores de resposta F; associados a cada estado
excitado sdo obtidos por meio da equagao de Casida no formalismo LR-TD-DFTB [97],

S)]:-"]:w?]:?[7 (Al)

enquanto as forgas de oscilador correspondentes sao calculadas como

3 2

f=23

k=1

Z dfacr V Wiao E{za

a0

(A.2)

A partir dos vetores de resposta obtidos na Equacao (A.1), o TheoDORE constroi

a matriz de densidade de transicdo (TDM) entre o estado fundamental e cada estado
excitado I,

DY, = (W |al,an| 1), (A.3)

que ¢ interpretada como a funcao de onda efetiva do par elétron-buraco associado a
excitagao I [122]. A partir dessa matriz, o tamanho do éxciton é quantificado pela raiz
quadrada da distancia quadratica média entre os centros de massa das distribui¢oes do
buraco (ry,) e do elétron (r.),

dexe = 1/ {[rn — re|*). (A.4)

Além disso, a TDM pode ser decomposta em contribuigoes associadas a pares de regides
estruturais A e B da nanoestrutura (por exemplo, borda e centro, ou diferentes poros
dodecagonais), definindo os niimeros de transferéncia de carga Q5. A partir deles, define-
se o indice global de transferéncia de carga da excitagao,

1
wer = 6 Z QAB, (A5)
A#B

em que 2 = >74 5 Qap ¢ a soma total das contribuigoes. Valores de wcr proximos de 1
indicam que a excitagao é dominada por transferéncia de carga entre regioes distintas da
estrutura, enquanto valores préoximos de 0 indicam excitagoes predominantemente locais.

Resultados preliminares

Como estudo de caso inicial, a metodologia descrita acima foi aplicada aos flocos
retangulares RZZ-3, RZZ-4 e RZZ-5, para os quais a analise dos orbitais de fronteira e
das transigoes 6pticas (Segao 2.3.3) ja havia indicado indicios de redistribuicao eletrénica
entre regioes distintas do nanofloco.

A Tabela A.1 resume, para essas trés estruturas, a energia de excitacao wy do estado
analisado, o tamanho do éxciton dex. (Equacao (A.4)) e o indice de transferéncia de carga
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electron

hole

Figura A.1: Mapas de correlagao elétron-buraco para os sistemas RZZ-3, RZZ-4 e RZZ-5,
construidos a partir das matrizes de densidade de transi¢do (Equacio (A.3)). Os eixos ho-
rizontal e vertical representam, respectivamente, a posi¢ao do buraco e do elétron ao longo
da estrutura; a intensidade da cor indica o grau de correlagao entre as duas distribuigoes.

Qcr.

Sistema  wr (V) dexe (A)  Qer

RZ77-3 2.431 10.943  0.918
RZ77-4 2.425 14.418  0.953
RZ7-5 2.405 13.942  0.907

Tabela A.1: Energia de excitacao, tamanho do éxciton e indice de transferéncia de carga
obtidos via andlise TheoDORE para os sistemas RZZ-3, RZZ-4 e RZZ-5.

Os resultados preliminares mostram uma forte correlacao fora da diagonal nos mapas
elétron-buraco, associada a tamanhos de éxciton consideravelmente grandes — entre apro-
ximadamente 11 e 14 A —, 0 que confirma a separacio espacial entre elétron e buraco ja
sugerida pela analise orbital do Capitulo 2. Adicionalmente, os valores de ¢t obtidos,
todos préximos de 1, indicam que essas excitagoes sao dominadas por um carater pronun-
ciado de transferéncia de carga entre regides distintas do nanofloco, e nao por excitacoes
localmente confinadas do tipo Frenkel.

Esses resultados preliminares reforcam a hipotese, levantada nas conclusoes do Capi-
tulo 2, de que os nanoflocos de grafenileno hospedam excita¢des com carater excitonico
de transferéncia de carga intramolecular, cuja intensidade e alcance espacial dependem
sistematicamente da geometria e do tipo de borda da estrutura. Uma limitagao conhecida
do nivel de teoria empregado (LR-TD-DFTB com funcional semilocal) é a tendéncia de
subestimar a energia de excitagoes de transferéncia de carga de longo alcance, devido ao
erro de auto-interagao residual discutido no texto da tese. A extensdao da presente andlise
para o formalismo de longo alcance corrigido (TD-LC-DFTB), ja disponivel no cédigo
utilizado, é uma das dire¢oes naturais para a continuidade deste trabalho, e devera ser
incorporada as versoes subsequentes do manuscrito em preparacao.

A.2.2 Manuscrito I1

Titulo: “Electronic transport in B/N-doped graphenylene nanodevices”
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Status: Em preparacao.

Resumo: The advancement of nanoelectronics has intensified the search for two-
dimensional materials, as their unique and tunable physical and chemical properties make
them particularly suitable for such applications. In these systems, electronic behavior is
strongly governed by topology and atomic arrangement. Graphenylene, a porous carbon-
based 2D material, features a hexagonal lattice structure and has garnered significant
interest due to its intrinsic bandgap which is close to 1eV, posing it as a candidate for the
construction of nanoscaled semiconducting electronic devices. Upon doping with atomic
species of different electronegativities, it is possible to introduce donor- and acceptor-like
states, as already demonstrated in previous studies considering boron(B) and nitrogen(N)
as the heteroatoms. In the present work, we investigate electronic transport in graphenylene-
based nanoscale devices with lengths ranging from 2 to 5.6 nm. Using the non-equilibrium
Green’s Function formalism implemented within a density functional theory (DFT) method,
we analyze several junction configurations formed by n-doped and p-doped graphenylene
under an applied electric bias, considering both two- and three-terminal devices. Our
results reveal a clear dependence of the transport properties on the device length, as well
as the emergence of some non-trivial behaviors, such as current rectification, threshold for
current flow and the formation of circular currents in some regions of the devices. These
effects bring the possibility of designing nanodevices like diodes or field effect transistors,
for instance. Our findings contribute to a better understanding of physical properties in
porous two-dimensional materials and provide insights for the design of next-generation
carbon-based nanoelectronic devices.

Este manuscrito reunira os principais resultados apresentados no Capitulo 4, reorga-
nizados e adaptados ao formato de um artigo cientifico. A versao publicada incluird no
material suplementar o conjunto completo de estruturas dopadas investigadas, bem como
as respectivas analises, expandindo os exemplos discutidos neste capitulo.

A.2.3 Manuscrito III

Titulo: “Graphenylene nanoscrolls”

Status: Em preparacao.

Resumo: Graphenylene is a two-dimensional porous carbon allotrope that has attrac-
ted increasing attention due to its intrinsic semiconducting character and potential for
nanoelectronic applications. In this work, we propose, graphenylene nanoscrolls, a new
class of carbon nanostructures obtained by rolling graphenylene sheets into spiral-like
architectures. Their structural, electronic, and optical properties were investigated using
the self-consistent charge density functional tight-binding (SCC-DFTB) method, while
the optical response was evaluated through real-time time-dependent DFTB (RT-DFTB).
Both armchair and zigzag nanoscrolls were systematically analyzed as a function of their
size and morphology. The results demonstrate that these structures are energetically stable
and exhibit electronic properties that strongly depend on their topology and degree of
scrolling. In particular, the electronic band gap decreases with increasing number of layers,
whereas the optical spectra reveal distinct signatures for the two nanoscroll families. The
predicted structural stability, together with the tunable electronic and optical properties,
highlights graphenylene nanoscrolls as a promising new member of the graphenylene-based
nanostructure family, opening new perspectives for future theoretical and experimental
investigations.
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Este manuscrito esta sendo desenvolvido em colaboragao com Jéssica Fernandes, colega
do grupo de pesquisa, e com os colaboradores Guilherme S. L. Fabris e Douglas S. Galvao,
da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). O trabalho investiga as propriedades
eletronicas e 6pticas de nanoscrolls de grafenileno por meio de calculos baseados em DFTB,
incluindo a caracterizacao estrutural, eletronica e espectroscopica dessas nanoestruturas.
Minha principal contribuicao consiste na andlise das propriedades 6pticas, obtidas por
meio de simulagdes de absor¢ao 6ptica com RT-DFTB, bem como na investigagdo dos
estados excitados das estruturas, buscando correlacionar a geometria dos nanoscrolls com
sua resposta Optica e eletronica. O manuscrito encontra-se em fase de preparagao para
submissao.
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